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RESUME 
Les nanotechnologies et la nanoscience constituent certainement le domaine 
de recherche ayant connu le plus grand essor au cours des dix dernieres annees. Des 
methodes de fabrication sont maintenant capables de realiser la synthese 
deterministe de nanostructures aux proprietes radicalement differentes de leurs 
formes macroscopiques, ouvrant la porte a des dispositifs jusqu'alors impossibles. 
Malgre tout, peu de techniques de nanofabrication possedent les caracteristiques qui 
permettront de fabriquer ces nouveaux produits de facon efficace, car elles sont soit 
trop lentes, soit trop couteuses et complexes. 
L'objectif principal de cette these etait de developper une nouvelle technique 
de fabrication permettant de synthetiser localement des nanostructures sur une 
surface pour leur eventuelle integration a un nanodispositif. En vue de son utilisation 
pour des applications commerciales, le procede devra aussi etre selectif, reproductible, 
polyvalent, simple, rapide et peu couteux. De plus, le procede de fabrication devra 
avoir un impact environnemental minimal pour le developpement durable. Pour 
repondre a ce cahier des charges, un procede laser combinant des caracteristiques de 
le depot chimique en phase liquide induite par laser (DCPLL) et des procedes sol-gel est 
propose. Le procede est tres simple et consiste en trois etapes. Tout d'abord, une 
solution de compose precurseur est preparee. Puis, une goutte de solution d'un 
volume predetermine est deposee sur un substrat a I'aide d'une micropipette. La 
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goutte est ensuite irradiee par un laser emettant dans I'infrarouge afin d'accomplir la 
synthese rapide de nanostructures. 
Afin de demontrer la faisabilite du concept pour la synthese de nanostructures, 
ce nouveau procede a ete utilise pour la synthese de nanostructures d'oxyde de zinc 
(ZnO). Le ZnO est devenu un des nanomateriaux les plus etudie des cinq demieres 
annees car il presente des proprietes tres interessantes pour des applications 
optoelectroniques et de detection en milieu gazeux, tout en etant synthetisable selon 
plusieurs morphologies nanometriques. A I'aide du procede laser, le depot de 
recouvrements de plusieurs millimetres carres de nanostructures diverses (nanotiges, 
nanofils, couches poreuses de nanoparticules) a ete realisee. Notamment, des 
nanotiges a sections hexagonales d'une largeur moyenne de 300 nm et d'une longueur 
de deux micrometres aux surfaces presque atomiquement plates ainsi que des nanofils 
d'environ 50 nm de diametre aux longueurs pouvant depasser quatre micrometres ont 
ete synthetisees. Le depot de nanostructures de ZnO est innovateur pour les procedes 
laser, car seule le depot chimique en phase vapeur induite par laser (DCPVL) et le 
depot par laser pulse (DLP) avait ete utilises pour produire du ZnO, et ce, uniquement 
sous la forme de couches minces et de nanoparticules. 
Un des objectifs secondaires de cette these etait d'ameliorer les proprietes des 
depots en vue d'une des applications cibles du ZnO, les dispositifs photoluminescents. 
Pour ce faire, une etude parametrique a ete realisee au cours de laquelle I'influence 
des parametres laser (duree de I'irradiation, intensite) et des parametres de la solution 
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(precurseur, additifs, concentration) sur la morphologie et la cristallinite a ete etudiee. 
La microscopie electronique par balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX) 
ont permis de determiner qu'une augmentation de I'intensite laser et du temps 
d'irradiation augmentait la taille des nanostructures et la cristallinite des depots. La 
microscopie electronique en transmission (MET) a montre que les nanotiges 
croissaient selon I'axe c du reseau cristallin, a la pointe de cristaux de ZnO orientes 
aleatoirement formant une couche de base sur le substrat. En outre, I'augmentation 
de la concentration en compose precurseur occasionne un accroissement de 
I'epaisseur de la couche de base et I'introduction d'additifs tels que I'eau dans la 
solution favorise la croissance de nanotiges plus longues et mieux alignees 
verticalement. La spectroscopie Raman et de photoluminescence (PL) ont aussi montre 
que les nanostructures etaient de haute qualite et presentaient peu de defauts 
cristallins. Les etudes de spectroscopie PL ont notamment demontre que les depots 
nanostructures de ZnO produits par le procede laser sont de bons candidats pour les 
applications d'emission dans I'ultraviolet avec la presence d'un unique pic d'emission a 
390 nm. La caracterisation generalised des echantillons a aussi permis I'elaboration 
d'un modele de croissance pour les nanostructures de ZnO, inspire des modeles de 
germination et de croissance utilises en synthese chimique en milieu liquide. 
L'innovation principale rapportee par cette these est done le developpement 
d'une technique permettant la synthese de nanostructures de ZnO de haute qualite en 
quelques secondes alors que les techniques traditionnelles de synthese chimique ont 
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besoin de plusieurs heures pour arriver aux memes resultats. Suite a des ameliorations 
apportees a la selectivity et a la reproductible, cette technique tres prometteuse 
pourra etre perfectionnee dans le but de produire efficacement des nanodispositifs 
tels que des diodes electroluminescentes ou des nanolasers emettant dans I'UV. 
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ABSTRACT 
Nanotechnology and nanoscience have certainly been one of the most popular 
fields of research in the last decade. Manufacturing processes are now able to carry 
out the deterministic synthesis of nanostructures with properties radically different 
from their macroscopic forms, enabling the realization of previously unthinkable 
devices. Despite these advances, few nanofabrication techniques feature the required 
characteristics for the commercial manufacturing of these new products in an effective 
fashion since they are either too slow, or too expensive and complex. 
The main objective of this thesis was to develop a new manufacturing 
technique allowing the local synthesis of nanostructures on a surface for their eventual 
integration into nanodevices. The desired process has to be selective, reproducible, 
versatile, simple, fast and inexpensive for potential industrial utilization. Moreover, the 
manufacturing process must have a minimal environmental impact for sustainable 
development. To implement the required specifications, a laser process combining the 
characteristics of laser-induced chemical liquid deposition (LCLD) and of sol-gel 
synthesis was proposed. The technique is very simple and consists of three steps. A 
precursor solution is first prepared. Next, a droplet of a controlled volume is 
transferred on a substrate by means of a micropipette. The droplet is then irradiated 
using a laser emitting in the infrared to induce the fast synthesis of nanostructures. 
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In order to prove the feasibility of the manufacturing concept for the synthesis 
of nanostructures, the new process was used for the synthesis of zinc oxide (ZnO) 
nanostructures. ZnO has become one of most studied nanomaterials in the five last 
years as it presents very interesting properties for optoelectronics and sensing 
applications, while being synthesizable in a plethora of nanoscale morphologies. Using 
laser processing, the deposition of coatings of several square millimetres of various 
nanostructures (nanorods, nanowires, porous films of nanoparticles) was carried out. 
In particular, nanorods with an average width of 300 nm and a length of two 
micrometers with hexagonal cross-sections and almost atomically flat surfaces were 
synthesized. Nanowires with diameters of approximately 50 nm and lengths exceeding 
four micrometers were also grown. This constituted an innovation among the laser 
processing techniques, as only laser-induced chemical vapour deposition (LCVD) and 
pulsed laser deposition (PLD) had been used to produce ZnO, and just in the form of 
thin films and nanoparticles. 
One of the secondary objectives of this thesis was to improve the properties of 
the deposits for one of the target applications of ZnO, photoluminescent devices. For 
this reason, a parametric study was carried out during which the influence of the laser-
related parameters (irradiation time, intensity) and of the solution-related parameters 
(precursor, additives, concentration) on morphology and crystallinity was studied. The 
use of scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) showed that an 
increase in laser intensity and irradiation time increased nanostructure length and 
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crystallite size. Transmission electron microscopy (TEM) demonstrated that the 
nanorods grew along the c axis of the crystal lattice, at the apex of randomly oriented 
ZnO crystals forming a seed layer on the substrate. Additionally, an increase in 
precursor concentration was found to increase the thickness of this seed layer and the 
introduction of additives in the solution had the effect of promoting the vertically 
aligned growth of nanorods. Raman and photoluminescence (PL) spectroscopy also 
showed that the deposits were of high quality with few crystalline defects. In 
particular, the PL spectroscopy results gave evidence that the ZnO nanostructured 
deposits produced by the laser process were good for ultraviolet emission applications 
with the presence of an intense peak at 390 nm. The extensive characterization of the 
samples also allowed the development of a qualitative growth model for the laser-
grown ZnO nanostructures inspired by the growth and nucleation models used for 
conventional chemical synthesis in a liquid medium. 
The principal innovation reported by this thesis is thus the development of a 
new technique allowing the synthesis of high quality ZnO nanostructures in a few 
seconds whereas the traditional techniques of chemical synthesis need several hours. 
Once the reproducibility and selectivity problems are resolved, this very promising 
technique could easily be upgraded for the production of nanodevices such as UV 
nanolasers or light emitting diodes. 
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1 
INTRODUCTION 
/. MISE EN CONTEXTE 
"The principles of physics, as far as I can see, do not speak against the 
possibility of manoeuvring things atom by atom. ...it is interesting that it would be, in 
principle, possible (I think) for a physicist to synthesize any chemical substance that 
the chemist writes down. Give the orders, and the physicist synthesizes it. How? Put 
the atoms where the chemist says, and so you make the substance." 
--Richard Feynman, 1959 
En 1959, dans son texte historique intitule « There's plenty of room at the 
bottom » [1], Richard Feynman, prix Nobel de physique, fut le premier a aborder la 
question de la manipulation et du controle de la matiere a petite echelle. II imaginait 
que si I'on considere qu'un bit d'informations prend environ 100 atomes pour etre 
stocke, toute la litterature mondiale de son epoque pourrait etre enregistree dans un 
cube de 100 micrometres d'arete. Sans compter que, si I'on pouvait fabriquer des 
machines aux dimensions moleculaires, celles-ci seraient beaucoup plus resistantes 
que les machines macroscopiques. II trouvait aussi que les ordinateurs etaient 
immenses et qu'ils deviendraient vraiment tres utiles si I'on pouvait reduire la taille 
des circuits a quelques centaines de nanometres, que si I'on pouvait avaler le 
chirurgien, les operations seraient plus faciles. 
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Feynman s'etait aussi demande ce qu'il serait possible de faire si I'on pouvait 
ordonner les atomes eux-memes d'une facon precise. Un physicien pourrait 
synthetiser n'importe qu'elle substance qu'un chimiste dessine sur papier en placant 
les atomes la ou le chimiste lui dit des placer. Bref, selon la conception de Feynman, 
aucune loi physique connue n'eliminait la possibilite pour I'Homme de manipuler la 
matiere atome par atome. II prevoyait cependant que ce ne serait pas facile, car 
nombre de problemes interessants apparaTtraient en diminuant la taille, comme les 
forces de Van der Waals qui feraient coller les composantes entre eux et I'huile 
lubrifiante qui deviendrait inefficace. 
Depuis I'invention du microscope a effet tunnel a balayage (MTB) en 1981, une 
porte s'est ouverte sur le monde atomique et moleculaire et de plus en plus de 
chercheurs se penchent sur ses possibilites. On appelle le domaine dans lequel ils 
travaillent nanoscience, c'est-a-dire la convergence de la physique, de la chimie et de 
la science des materiaux pour manipuler et caracteriser la matiere a I'echelle 
nanometrique. C'est I'avancement de la nanoscience qui permet de developper les 
nanotechnologies. 
La definition meme de ce qu'on peut appeler nanotechnologie ou 
nanometrique est loin d'etre evidente. Si on prend le mot dans sa signification la plus 
simple, la nanotechnologie serait n'importe quelle technique faisant intervenir une 
quantite de I'ordre de nanometre. Cette definition est trop vague, car on pourrait 
considerer que tout dispositif impliquant des electrons ou des rayons X, dont la 
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longueur d'onde est inferieure a un nanometre, est du domaine nanotechnoiogique. 
Selon le texte de base du « US Nanotechnology initiative» du gouvernement 
americain, on pourrait considerer tous les objets ou techniques impliquant au moins 
une dimension inferieure a 100 nm comme etant relies a la nanotechnologie. Cette 
limite superieure est arbitraire et inutile, car elle n'a aucun impact technique ou 
scientifique. En effet, il ne se passe rien de particulier quand on passe de 100 a 99 nm 
pour la grande majorite des phenomenes observables. En pratique, on pourrait 
considerer qu'un objet est du domaine nanometrique si on ne peut pas I'observer au 
microscope optique et s'il est plus grand qu'un atome. 
L'etude de la science et de la technologie des materiaux nanostructures est 
devenue un domaine de recherche interdisciplinaire incontournable dans les 10 
dernieres annees. Des amas atomiques « nanoclusters », en passant par les nanotubes, 
les couches atomiques, les structures filamentaires jusqu'aux points quantiques, la 
synthese et le developpement de nouveaux types de nanomateriaux ont pris un essor 
considerable. Ces materiaux sont differents des materiaux traditionnels, car leurs 
dimensions reduites leur conferent des proprietes nouvelles. En effet, la physique et la 
chimie de tels materiaux different notamment de leurs analogues macroscopiques. Ce 
sont ces proprietes superieures et parfois inedites qui motivent I'explosion de la 
recherche institutionnelle et privee dans le domaine des nanomateriaux. 
II ne faut cependant pas croire que tout est nouveau dans ce domaine. En effet, 
la science des colloTdes s'illustre depuis plus d'un siecle a la production de 
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nanoparticules par precipitation en solution et, en metallurgie, on sait depuis 
longtemps que la reduction de la taille des grains d'un materiau lui donne des 
proprietes mecaniques superieures (loi de Hall-Petch). Ce sont les ameliorations au 
niveau de la resolution et de la sensibilite des moyens de caracterisation depuis les 
annees 80 (« atomic force microscope » ou AFM, « high resolution transmission 
microscope » ou HRTEM) et des differentes methodes de synthese (procedes laser, 
plasma, vide pousse) qui ont rendu coherent ce domaine de recherche autrefois 
fragmente et cloisonne. 
En ce debut du 21e siecle, I'utilisation reelle des nanomateriaux dans les biens 
de consommation reste limitee, mais est en croissance constante. D'apres le projet 
d'inventaire des produits nanotechnologiques, il existait 580 produits « nanos » en 
octobre 2007, une augmentation de 175 % depuis mars 2006 [2]. Parmi ces produits, la 
majorite est dans la categorie « sante et forme physique ». Les nanomateriaux les plus 
utilises restent done les nanoparticules (argent, oxydes de titane, de zinc et de cerium) 
dans des applications telles que les cosmetiques, les cremes solaires, les vetements, 
les peintures, I'emballage alimentaire, les produits nettoyants et les catalyseurs. 
Richard Jones, auteur du livre Soft Machines: Nanotechnology and life [3], 
considere qu'il y a trois phases de developpement de la nanotechnologie. La premiere 
phase, la nanotechnologie incrementale, implique I'amelioration des materiaux actuels 
par un certain controle au niveau nanometrique. Les nouveaux produits sont 
superieurs aux anciens, mais ne constituent pas des avancees marquees par rapport 
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aux anciens produits, qui etaient deja eux-memes bases sur la nanotechnologie meme 
s'ils n'etaient pas vendus comme tel. On pourrait mettre dans cette categorie les 
nouveaux cosmetiques a « nanoemulsions », les nanocomposites polymeriques a base 
de nanoargile et les recouvrements de surfaces par couches minces. 
La deuxieme phase, la nanotechnologie evolutionnaire, implique la mise a 
I'echelle nanometrique des technologies actuelles. On parle ici de nanodispositifs 
fonctionnels et non de la simple utilisation de materiaux nanostructures. Les 
detecteurs a base de nanostructures, les nanolasers ainsi que les points et puits 
quantiques a base de nanostructures semi-conductrices, font partie de la deuxieme 
phase. 
Finalement, la troisieme phase, la nanotechnologie radicale, implique 
I'utilisation de nanomachines sophistiquees travaillant a I'echelle nanometrique. La 
nature a deja cree ce type de machine en grand nombre dans le monde biologique au 
niveau cellulaire (ribosomes). L'idee des nanomachines fabriquant atome par atome 
fut enoncee clairement pour la premiere fois par K. Eric Drexler, qui fut en quelque 
sorte le « prophete » des nanotechnologies, dans son fameux livre Engines of creation 
[4]: 
"Nanotechnology is the principle of atom manipulation atom by atom, 
through control of the structure of matter at the molecular level. It entails the ability 
to build molecular systems with atom-by-atom precision, yielding a variety of 
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nanomachines. These capabilities are sometimes referred to as molecular 
manufacturing." 
L'approche de Drexlera la nanotechnologie radicale, la fabrication moleculaire, n'est 
probablement pas la seule. Plusieurs chercheurs pensent que la bionanotechnologie, 
c'est-a-dire I'assemblage de biomachines dans un contexte artificiel, est la voie a 
suivre. 
On pourrait considerer que la nanotechnologie a aujourd'hui depasse la 
premiere phase, mais que la deuxieme n'est pas tout a fait atteinte. On est encore loin 
de I'utilisation reelle de nanomachines autoreplicatives et d'assembleurs comme 
envisage par Drexler. Pourquoi? Les raisons sont multiples, mais les deux principales 
sont que des defis scientifiques inattendus et difficilement surmontables sont apparus 
en reduisant la taille de composantes et surtout que les procedes de fabrication et 
d'assemblage ne suivent pas les desirs des futurologues. 
L'approche initiale a la nanofabrication fut d'utiliser les techniques dites « top-
down », c'est-a-dire d'utiliser des techniques permettant de graver dans la matiere 
afin d'en faire des structures plus petites. On trouve dans la categorie « top-down » les 
techniques conventionnelles de microfabrication utilisees dans la fabrication de 
composantes microelectroniques (photolithographie, gravure chimique ou physique). 
L'idee etait de diminuer I'echelle des systemes microelectromecaniques (MEMS) pour 
obtenir des systemes nanoelectromecaniques (NEMS). Ces techniques ont un certain 
succes, mais sont dispendieuses et difficiles a mettre en ceuvre. 
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Par la suite, des techniques dites « bottom-up » furent utilisees. Ces techniques 
permettent la synthese de nanostructures molecule par molecule selon un 
arrangement precis, habituellement par autoassemblage. On se sert des chemins 
prevus par la nature pour assembler des structures en minimisant I'energie libre, mais 
on guide quand meme la croissance un peu en choisissant minutieusement les 
elements du systeme de depart. Initialement, la fabrication « bottom-up » se faisait 
par le deplacement manuel d'atomes ou de molecules individuelles par STM ou AFM. 
Evidemment, ce type de technique n'est pas tres envisageable si on veut fabriquer de 
nombreux dispositifs. 
Parmi les techniques « bottom-up » les plus utilisees aujourd'hui, on trouve la 
croissance epitaxique en phase vapeur et la synthese chimique en solution. La 
croissance en phase vapeur est tres efficace, mais implique ('utilisation de hautes 
temperatures et son rendement est faible. La synthese chimique en solution permet 
de synthetiser un grand nombre de molecules et de nanostructures differentes. 
Malheureusement, il est difficile de controler vraiment ce qui se passe lorsque Ton fait 
reagir des elements en solution, car les molecules que I'on va synthetiser vont 
s'autoassembler. On ne peut mettre en jeux des molecules hautement reactives, ce 
que Ton voudrait faire pour economiser de I'energie, sans risquer qu'elles se lient avec 
les mauvaises molecules et que Ton n'obtienne pas le produit final voulu. De plus, les 
techniques de chimie en solution sont habituellement tres lentes, ce qui diminue 
beaucoup leur rendement. Finalement, plusieurs aspects inconnus restent a eclaircir 
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dans le domaine des procedes de synthese chimique et de la conception des molecules 
que Ton peut synthetiser. 
//. PROBLEMATIQUE 
Nous sommes maintenant arrives a un point ou il est relativement facile de 
produire des nanostructures de plusieurs materiaux et morphologies differentes. On 
est encore loin des realisations anticipees pour la seconde phase de la 
nanotechnologie telles que I'electronique moleculaire fonctionnelle, les materiaux 
nanocomposites plus resistants que I'acier et plus legers que I'aluminium, les ecrans de 
television en nanotubes de carbone et les nanorobots. La difficulty reste de produire 
des nanostructures ayant exactement les proprietes voulues, et ce, a I'endroit voulu 
pour qu'elles puissent etre integrees a un dispositif fonctionnel. La plupart des 
procedes de fabrication utilises actuellement sont des adaptations de procedes de 
microfabrication. Pour realiser les attentes de la deuxieme phase de la 
nanotechnologie, une nouvelle approche est necessaire. Le procede de 
nanofabrication ideal possederait les caracteristiques suivantes : 
• Selectif: le procede doit permettre un controle sur la morphologie et la 
composition des nanostructures produites; 
• Reproductible : le procede doit donner des resultats reproductibles afin d'etre 
integre dans une chaTne de production; 
• Polyvalent: le procede peut etre utilise pour produire plusieurs types de 
nanostructures de plusieurs materiaux; 
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• Local: le procede doit permettre de synthetiser des nanostructures a I'endroit ou 
elles seront utilisees; 
• Simple et rapide : le procede doit comporter le moins d'etapes possible et les 
accomplir en un temps limite; 
• Peu couteux: le procede ne doit pas necessiter I'achat d'equipements couteux 
(systemes a vide); 
• Doux : le procede doit utiliser des produits le moins toxiques et dangereux possible 
et fonctionner a des temperatures relativement basses. 
Ce travail de doctorat se propose de mener au developpement d'un nouveau 
procede qui va comporter le plus de caracteristiques possible du procede de 
nanofabrication ideal. Pour ce faire, I'approche preconisee sera a la base la synthese 
chimique en solution, car c'est une technique peu couteuse, polyvalente et facile a 
mettre en ceuvre avec des equipements simples. Toutefois, pour pallier les problemes 
de selectivity et de manque de controle de la synthese chimique en solution, un laser 
sera utilise pour induire les reactions chimiques. En effet, la thermochimie induite par 
laser est reconnue pour sa selectivity au niveau chimique. En outre, les procedes laser 
permettent la synthese localisee, et ce, a des taux de croissance plus eleves que les 
procedes traditionnels. 
L'oxyde de zinc (ZnO) est choisi comme sujet d'etude, car c'est un des 
materiaux le plus en vue dans le domaine des nanotechnologies. Effectivement, le ZnO 
suscite beaucoup d'interet, car il peut etre produit sous plusieurs formes differentes 
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(nanoparticules, microtubes, couches minces) et possede des proprieties physiques et 
chimiques exceptionnelles le destinant a des applications aussi diverses que les 
capteurs en milieu gazeux et les lasers ultraviolets en passant par les panneaux 
solaires. II a aussi une forte propension a croTtre de facon monocristalline par epitaxie 
ou autoassemblage, ce qui facilite beaucoup la synthese dirigee. 
///. OBJECTIFS PRINCIPAUX 
Pour repondre a la problematique, les objectifs principaux de cette these de 
doctorat sont les suivants: premierement, il faudra developper un procede pouvant 
eventuellement posseder les caracteristiques du procede de nanofabrication ideal. 
Deuxiemement, il faudra demontrer la faisabilite du procede pour la synthese de 
nanostructures de ZnO. Troisiemement, il faudra caracteriser les nanostructures 
produites afin de comprendre comment le procede fonctionne et de le parametrer. 
IV. OBJECTIFS SPECIFIQUES 
Afin d'atteindre les objectifs principaux, la methodologie suivante est proposee. 
Premierement, il faut determiner I'influence des parametres laser (puissance laser et 
temps d'exposition) sur les nanostructures de ZnO. Deuxiemement, I'influence de la 
composition des solutions (concentration et nature des precurseurs, solvants et 
additifs) sur les nanostructures de ZnO doit etre determinee. Troisiemement, le 
mecanisme de croissance des nanostructures de ZnO doit etre elucide. L'atteinte de 
ces trois objectifs specifiques permettra de demontrer la selectivity du procede. 
Quatriemement, il faudra obtenir des resultats prouvant qu'il est possible de se servir 
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des nanostructures de ZnO ainsi deposees pour une application. Ainsi, I'utilite du 
travail de developpement et du procede lui-meme sera demontree. 
V. STRUCTURE DE LA THESE 
L'etat de I'art sur les trois sujets principaux de la these, c'est-a-dire I'oxyde de 
zinc, les procedes laser et la synthese chimique en solution est presente dans le 
chapitre 1 qui s'intitule revue critique de la litterature. Ces trois sections sont suivies 
d'une section expliquant brievement les techniques de caracterisation des materiaux 
utilisees lors de la these. 
La demarche scientifique utilisee au cours de ^experimentation ainsi que les 
articles et leur lien avec les objectifs de la these sont presented dans le cadre du 
chapitre 2. Les choix d'equipement ayant ete faits et les differentes composantes du 
montage experimental utilise sont expliques dans le chapitre 3, aspects 
methodologiques. Les deux articles de la these, soit les resultats du travail 
experimental et leur analyse, constituent les chapitres 4 et 5. 
De nombreux resultats n'ont pas ete publies dans les deux articles; ils sont 
brievement abordes dans le cadre du chapitre 6, resultats complementaires. Dans le 
chapitre 7, discussion generale, les resultats obtenus sont compares avec la litterature 
scientifique afin de montrer les forces et les faiblesses du procede developpe, des 
suggestions pour ameliorer le montage experimental sont apportees, et des 
experiences qui seraient interessantes a faire pour faire progresser le projet plus loin 
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sont enoncees. Finalement, le chapitre 8, viendra conclure la these avec un retour sur 
les objectifs et les contributions de la these a I'avancement de la science. 
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CHAPITRE 1 : REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE 
1.1 L'OXYDE DE ZINC 
L'oxyde de zinc (ZnO) est utilise depuis longtemps dans des applications de tous 
les jours: comme pigment dans les peintures blanches et dans les produits 
cosmetiques (blanc de chine), dans les cremes solaires, dans les onguents 
antibacteriens et contre les irritations, dans les produits contre le rhume et comme 
supplement alimentaire. En 2004, plus de 1,000,000 de tonnes de ZnO furent utilisees 
dans le monde dans des domaines aussi divers que I'agriculture et la fabrication de 
pneus [5]. Le ZnO est aussi un materiau semi-conducteur et est utilise dans des 
applications electroniques telles que les transducteurs piezoelectriques, les varistors et 
les electrodes transparentes. L'interet pour le ZnO dans le milieu de la recherche a 
connu des hauts et des bas depuis les annees 30 [6] mais ce n'est que recemment, 
grace a des percees technologiques dans le domaine de la synthese et de la 
caracterisation des materiaux que son etude est devenue tres populaire. En effet, les 
monocristaux de ZnO sont tres prometteurs pour des applications optoelectroniques 
dans le bleu et I'UV ainsi que dans le domaine de I'electronique transparente et des 
senseurs en milieu gazeux. C'est la facilite avec laquelle des nanostructures de ZnO 
peuvent etre produites a basse temperature sur des substrats peu dispendieux qui 
font son interet principal [7]. 
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1.1.1 Structure cristalline 
Le ZnO sous ses differentes formes (couches minces, « bulk », nanostructures) 
est un materiau tres polyvalent possedant de nombreuses proprietes uniques. On 
trouve habituellement le ZnO sous forme cristalline. La phase cristalline du ZnO la plus 
commune et la plus stable a la temperature ambiante se nomme wurtzite. La wurtzite 
est un reseau hexagonal appartenant au groupe d'espace P63mc et est caracterisee 
par deux sous-reseaux interconnected de zinc et d'oxygene. Chaque ion Zn2+ est 
entoure par un tetraedre d'ions O2" et vice-versa. En d'autres termes, le cristal de ZnO 
wurtzite est compose d'un enchatnement AbaB de plans d'O2" et de Zn2+ empiles selon 
I'axe c de la maille (voir figure 1.1A). Les parametres de maille du ZnO wurtzite sont a = 
3.2495 A, b = 3.2495 A et c = 5.2069 A et sa densite est de 5,605 g cm"3 [8,9]. Le ZnO 
peut aussi se cristalliser sous deux autres phases, les phases cubiques zincblende et sel 
de mine (NaCI), mais celles-ci sont moins stables que la wurtzite et necessitent des 
conditions speciales de cristallisation [10]. Les propos de cette these concerneront 
essentiellement la phase wurtzite monocristalline du ZnO. 
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Figure 1.1: A) Maille elementaire du ZnO, B) Plans cristallins d'importance 
Les quatre faces cristallines les plus communes du ZnO sont les deux faces 
polaires a symetrie hexagonales contenant un seul type d'atome (les faces (OOOl)-Zn et 
(0001 )-0 orientees selon I'axe c) et deux autres faces non polaires a symetrie 
rectangulaires contenant un nombre egal d'atomes de Zn et de O (les faces (1010) et 
(1120 ))[11] (voir figure LIB). De plus, la structure tetraedrique du ZnO et le caractere 
ionique du lien Zn—0 situent le ZnO a la frontiere entre les composes ioniques et les 
composes covalents. En fait, des etudes de la structure electronique des faces 
cristallines du ZnO montrent que la face composee de Zn a un caractere covalent plus 
prononce et la face composee de O, plus ionique [12]. Cette dualite ionique/covalente 
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et son caractere polaire conferent au ZnO la plupart de ses proprietes interessantes 
comme la piezoelectricity et la polarisation spontanee. 
1.1.2 Proprietes 
Au niveau mecanique, le ZnO est un materiau relativement mou se deformant 
plastiquement a faible charge [8]: des etudes de nano-indentation ont montre que la 
durete et le module de Young de monocristaux de ZnO orientes selon I'axe c etaient de 
5 et l l l G P a respectivement [13], le mecanisme de deformation principal etant le 
glissement selon les plans de base (perpendiculaire a I'axe c) et les plans pyramidaux 
[14]. Le ZnO ayant cru par epitaxie (croissance ordonnee sur un substrat 
monocristallin) est aussi plus dur que le ZnO « bulk » (cristal de taille macroscopique), 
avec une durete de 5,75 GPa et un module de Young de 310 GPa [15]. Pour les deux 
types de materiaux, la photoluminescence excitonique disparaTt et les defauts 
cristallins se propagent beaucoup dans le volume du materiau lorsque le materiau 
subit I'indentation [8]. Finalement, le ZnO presente de fortes constantes 
piezoelectriques [16] et pyroelectriques [17] grace a sa structure symetrique, mais 
excentree. 
Le ZnO est plutot stable thermiquement avec des valeurs de aa et de ac 
(coefficients d'expansion thermique selon les axes a etc a 300 K) de 4,31 X 10"6 K"1 et 
2,49 X 10"6 K"1 respectivement [18]. La conductivite thermique (K) du ZnO depend 
beaucoup des defauts cristallins et de la morphologie de surface. La valeur rapportee 
la plus elevee, K = 1,47 W/cm-K, a ete mesuree sur un echantillon traite par plasma 
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d'azote a 750 °C pendant 30 minutes, mais on trouve generalement des valeurs de K 
entre 0,6 et 1,0 W/cm-K [19]. De plus, meme sous la forme de nanostructures 
(nanoparticules, nanotiges...), le ZnO est biocompatible, biosoluble et biodegradable, 
ce qui augure bien pour son utilisation dans des applications biomedicales [20]. 
Le ZnO est un materiau semiconducteur a bande interdite directe elevee (3.37 
eV) et qui possede une energie de liaison excitonique elevee (60 meV) a la 
temperature ambiante [21]. Ces deux proprietes permettent au ZnO d'etre un bon 
candidat pour les dispositifs luminescents dans I'UV et autres applications 
optoelectroniques. En effet, avec une telle energie de liaison, les excitons (paire 
electron-trou correlee) sont stables a la temperature de la piece (kT = 25 meV) et 
deviennent le principal moyen d'emettre de la lumiere du materiau [22]. Le ZnO est 
souvent compare a d'autres composes semi-conducteurs a bande interdite elevee tels 
que le GaN (qui possede aussi une structure cristalline de type wurtzite) et le ZnSe. 
Toutefois, le ZnO devrait leur etre superieur pour les applications optoelectroniques, 
car ces materiaux ont des energies de liaison excitoniques plus faibles (25 meV et 22 
meV pour le GaN et le ZnSe, respectivement) [23]. De plus, un gap optique apparent 
dans I'UV (3.3 eV oc 376 nm) permet au ZnO d'etre transparent dans le visible et 
absorbant dans I'UV [24], ce qui rend le materiau interessant pour des applications 
necessitant des electrodes transparentes (cellules solaires). Le ZnO est aussi beaucoup 
plus resistant aux electrons a haute energie que les materiaux semi-conducteurs plus 
communs (Si, GaAs, GaN, CdS), ce qui le predispose a des applications spatiales [25]. 
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Pour une comparaison plus approfondie du ZnO avec les autres composes semi-
conducteurs a bande interdite elevee, veuillez consulter [26]. 
Le ZnO est ordinairement resistif a cause de pieges electroniques en surface 
[27] mais sa conductibilite electrique peut etre augmentee de plusieurs ordres de 
grandeur lorsqu'il est dope ou lorsque des lacunes d'oxygene sont creees en surface 
[28]. Les proprietes optiques et la structure de bande du ZnO peuvent etre modifiees 
par le dopage ou des impuretes (Li, Na, Al, Ga, In), par la formation d'alliage avec 
d'autres oxydes (MgO, CdO) et par des effets de confinement quantique apparaissant 
pour des tailles de cristaux inferieures a 10 nm [29,30]. Le ZnO est habituellement un 
semiconducteur de type n (dope par des impuretes ioniques pour augmenter les 
porteurs de charge negative) a cause de la presence de defauts pouvant donner des 
charges negatives, les atomes de zinc interstitiels (Znj) et les lacunes d'oxygene (V0). La 
presence de ces defauts, qui ont tendance a contrebalancer les charges positives 
induites par le dopage, rend difficile la production de ZnO de type p. On assiste aussi a 
une modification de la distribution de charge surfacique lors de I'adsorption de 
certaines especes gazeuses [31], ce qui rend le ZnO attrayant pour des applications de 
detection. 
Pour une description plus complete des differentes proprietes du ZnO, veuillez 
consulter I'excellent article de revue d'Ozgur et al. [32]. 
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1.1.3 Formes 
L'oxyde de zinc est produit sous plusieurs formes ayant des proprieties et des 
applications distinctes. Les deux formes les plus communes sont les poudres et les 
couches minces. Les poudres, servant souvent de base pour la production de 
morphologies plus avancees de ZnO par evaporation, sont utilisees dans les peintures, 
les procedes de production de polymeres et la plupart des applications industrielles 
[33]. Les couches minces sont utilisees entre autres pour les panneaux solaires et pour 
les detecteurs d'especes chimiques [34]. 
Depuis le debut des annees 90, beaucoup de recherche a eu lieu sur les 
nanostructures de ZnO. On considere maintenant que le ZnO est probablement le 
materiau possedant le plus grand nombre de configurations de nanostructures de tous 
les materiaux connus. La raison principale derriere cette richesse de nanostructures 
possibles est reliee a la structure cristalline du ZnO. En effet, I'existence des deux 
surfaces polaires {0001} et de trois types de directions de croissance preferentielles 
(les families de direction <0001>, <0110 > et < 2 l l 0 >, totalisant 13 directions) permet 
cette grande diversite [35]. Voici quelques exemples de nanostructures ayant ete 
synthetisees: 
• Nanopoudres ou nanoparticules : de forme spherique, hexagonale ou tetrapode (T-
ZnO). Les tetrapodes, ayant un plus grand rapport surface/volume, ont des 
proprietes superieures (activite chimique, emission PL) aux autres formes [36,37]; 
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Nanotiges ou nanofils: ils sont produits sous forme alignee selon un axe 
cristallographique (generalement selon <0001>), localisee ou sous forme de ballot 
ou « bundle ». Ils sont surtout utilises dans des applications optoelectroniques 
(laser, photosenseur) [38,39]. II existe aussi plusieurs variations de la morphologie 
des nanotiges. Par exemple, les nanoclous sont des nanotiges de ZnO ayant une 
« tete » hexagonale beaucoup plus large que le corps de la tige [40]. 
Tubes: se trouvent sous forme micro ou nano, a section rectangulaire ou 
hexagonale, pressentis pour les applications optoelectroniques UV; [41,42] 
Nanoceintures ou nanorubans: similaires aux nanofils, mais a sections 
rectangulaires, ils peuvent former des anneaux, des spirales et differentes 
nanoarchitectures par croissance polarisee [43,44]. 
Nanocages et nanoboules : structures polyedriques ou spheriques vides, formees 
par I'oxydation de gouttes de zinc liquide [45]. 
Nanostructures dites hierarchiques: le ZnO a tendance a croTtre sur lui-meme et 
cette croissance peut se faire selon differentes directions cristallines. C'est ainsi 
que sont creees des structures en forme de peigne, formees par la croissance 
periodique de nanofils perpendiculairement a I'axe d'une nanotige plus grosse 
[46]. Ce type de croissance peut aussi se produire sur les differentes faces de 
nanoceintures, formant un nanopont, ressemblant aux ponts antiques en pierre 
[40]. Plusieurs autres types de structures hierarchiques telles les nanohelices et les 
nanoarcs ont ete produits [47]. 
21 
1.1.4 Methodes de synthese 
Les methodes utilisees pour la production d'oxyde de zinc sont tres 
nombreuses. La grande majorite (98 a 99 %) du ZnO produit en industrie est 
synthetisee en phase gazeuse, c'est-a-dire par I'oxydation et la condensation de 
vapeurs de zinc provenant de residus des procedes de fabrication du zinc. La poudre 
de ZnO est aussi le troisieme materiau le plus fabrique par pyrolyse d'un aerosol a 
I'aide d'une flamme (« flame aerosol pyrolysis ») apres le noir de carbone et I'oxyde de 
titane pigmentaire [48]. La methode traditionnelle pour la production de couches 
minces epitaxiques de haute qualite est le depot chimique en phase vapeur (DCPV) 
avec un precurseur comme I'acetylacetonate de zinc (Zn(AcAc)2, Zn(C5H702)2) [49] ou le 
DCPV metalloorganique (DCPVMO) avec le diethyle de zinc comme precurseur (DEZn, 
(C2H5)2Zn) [50]. Le desavantage de ces procedes est la complexity et le cout des 
systemes de depot ainsi que la toxicite ou la reactivite des composes chimiques utilises 
(par exemple, le DEZn est pyrophorique). Ainsi, la recherche de methodes de 
production permettant un plus grand controle de la taille et de I'orientation des 
cristaux pour des applications plus specifiques suscite beaucoup d'interet depuis 
quelques annees. 
En ce qui concerne la fabrication de nanostructures de ZnO, deux des 
caracteristiques les plus desirables pour un procede de fabrication sont bien sur le 
controle des dimensions et de la purete des nanostructures. Par exemple, ces qualites 
deviennent cruciales pour la production de nanoparticules a confinement quantique 
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ou points quantiques («quantum dots», nanostructures dites OD) car elles 
influenceront directement les proprietes optiques et magnetiques du produit, la taille 
de la bande interdite des nanocristaux etant directement reliee a la taille de leurs 
domaines cristallins [51]. L'incorporation d'impuretes va aussi affecter les proprietes 
physiques et chimiques des nanostructures, particulierement pour les materiaux 
semiconducteurs ou le controle precis du niveau d'impurete aura une influence directe 
leurs proprietes electroniques [52]. 
Pour la synthese de nanoparticules, on veut generalement un procede qui 
permet de reduire au maximum la largeur de la distribution de taille des particules et 
qui produit des particules ayant toutes la meme forme. On recherche done 
principalement I'uniformite. En ce qui concerne la synthese de nanostructures dites en 
ID (nanotiges, nanotubes, nanofils), les caracteristiques voulues d'un procede de 
fabrication sont I'alignement des nanostructures ainsi qu'un controle simultane de 
I'uniformite, de la morphologie et des dimensions [53]. Au niveau de la performance 
pour des applications, la densite des reseaux de nanotiges alignes est importante, car 
e'est ce qui determine comment les nanotiges vont interagir entre elles au niveau 
optique, electronique et mecanique [54]. Les tableaux 1.1 et 1.2 presentent quelques 
exemples de methodes de production utilisees : 
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Transport en phase 
vapeur catalytique 
Reaction en phase 
gazeuse de poudres 
catalysees 













MORPHOLOGIE ET DIMENSIONS 
Largeur de 50 a 300 nm, epaisseur 
d e l 0 a 3 0 n m 
Diametre de 30 a 100 nm, longueur 
de quelques dizaines de u.m 
Diametre 80-120 nm, longueur 10-
20 u.m 
Diametre de 30 nm, longueurs de 
plusieurs centaines de nm 
Section hexagonale de 100 a 250 
u.m, longueur de plusieurs mm 








Tableau 1.2: Methodes chimiques de production de ZnO 
METHODE 
DCPV, fournaise a 2 
zones de T 
DCPVMO 




























MORPHOLOGIE ET DIMENSIONS 
Diametre de 60 a 80 nm 
Diametre 200-500 nm et longueur 
plusieurs u.m 
2 a 2.5 u.m d'epaisseur 
Nanocristaux de 50 nm 
Diametre de 10 a 17 nm, 
longueur de 10 a 1087 nm 
Diametre de 1 a 2 u.m, longueur 
de 10 u.m 
Diametre 2 a 7 nm 
Diametre de 15 a 65 nm, 
















Pyrolyse de liquide 
parflamme 








MORPHOLOGIE ET DIMENSIONS 
Diametre de 15 a 90 nm 
Couches minces de particules de 
diametre 2 a 5.5 nm 
Diametre de 10 a 20 nm 
Diametre moyen de 120 nm, 






La technique la plus utilisee pour la production de tous les types de 
nanostructures de ZnO est le transport en phase vapeur ou « vapour transport » et 
consiste generalement en la sublimation ou I'evaporation thermique d'un melange de 
poudres (precurseur et/ou catalyseur) dans une fournaise tubulaire horizontale. Les 
especes sont ensuite transporters par un gaz porteur pour etre condensees sur un 
substrat. La croissance par transport en phase vapeur procede par un mecanisme de 
croissance dit vapeur-liquide-solide (VLS) et permet generalement un tres bon controle 
sur la morphologie des nanostructures. L'inconvenient principal de cette methode est 
la temperature elevee du procede necessaire a I'evaporation des poudres. Les 
melanges et les temperatures utilises dans le cadre de ce procede varient beaucoup 
d'un groupe de recherche a I'autre et une tres grande variete de nanostructures 
differentes fut synthetisee dans les 10 dernieres annees [67]. Par exemple, la 
formation de nanoceintures de ZnO a partir de poudres de ZnO [68] necessite une 
haute temperature (> 1000°C) et la croissance controlee de nanofils de ZnO sur 
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catalyseur d'or par la reduction carbothermique de poudres de ZnO melangee a des 
poudres de graphite se produit a des temperatures entre 800 et 1000°C [69]. 
Pour la fabrication de reseaux de nanotiges alignees verticalement, la methode 
donnant les plus beaux resultats est de loin celle utilisee par Liu et al., la lithographie 
par nanosphere [70]. Apres avoir depose une couche mince d'or sur un substrat de 
saphir, des nanospheres de polystyrene sont assemblies selon un certain motif a la 
surface de Tor. Par la suite, le substrat subit un traitement chimique, thermique et au 
plasma d'oxygene. ApparaTt ensuite un motif de particules d'or a forme hexagonale. 
Les nanotiges croissent ensuite par transport en phase vapeur sur les particules d'or, 
qui servent de catalyseur et limitent la croissance aux zones predefines. Le reacteur se 
trouve dans une fournaise chauffant a 910 °C de facon a evaporer le precurseur, un 
melange de poudre de ZnO et de charbon active, lis obtiennent a la fin des nanotiges 
de ZnO monocristallines de 15 u.m parfaitement alignees et croissant a intervalle 
regulier. Toutefois, leur methode est relativement complexe, necessite de nombreuses 
etapes et un chauffage a haute temperature du substrat. 
Un autre type de techniques tres utilise pour la croissance de nanostructures 
de ZnO (surtout des nanoparticules de formes diverses, mais aussi des nanotiges) 
consiste en la synthese chimique en phase liquide ou gazeuse. Encore une fois, on 
trouve une quantite impressionnante de variantes, tant au niveau de la methode de 
chauffage (fournaise, autoclave, micro-ondes, lampes, lasers) que des precurseurs et 
des additifs utilises. L'interet principal des techniques de synthese chimique est que 
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leurs conditions de reactions sont generalement plus douces (« mild ») que celles des 
techniques physiques. Ainsi, certains procedes fonctionnent a basse temperature et a 
des pressions plus pres des conditions ambiantes [71]. Le desavantage principal de ces 
techniques etant le temps de croissance tres long (peut prendre plusieurs jours dans 
des cas extremes) et I'inclusion de nombreuses impuretes dans les nanostructures. 
Une discussion plus approfondie sur ce type de methodologie sera presentee a la 
section 1.3. 
1.1.5 Applications 
Le ZnO est un materiau actuellement tres utilise dans I'ensemble de la societe 
pour toutes sortes d'applications de la vie courante. Les poudres de ZnO jouent aussi 
un role important dans plusieurs procedes de fabrication industriels tels que la 
fabrication de peintures, de cosmetiques, de produits pharmaceutiques, de plastiques 
et d'elastomeres, de piles, d'equipements electriques, de savon et de textiles [8]. 
Le developpement de nouvelles techniques de fabrication permettant la 
synthese controlee de nanostructures et de couches minces epitaxiales de ZnO permet 
maintenant d'envisager des applications de haute technologic En effet, la production 
recente de couches minces de ZnO de type p (dope par des ions positifs) par DCPVMO 
permettra surement de produire des diodes electroluminescentes (DEL) emettant dans 
I'UV [72]. Les couches minces de ZnO sont aussi utilisees comme senseur en milieu 
gazeux [73] et liquide [74], dans les dispositifs optoelectroniques a bas voltage et a 
basse longueur d'onde visible (bleu et bleu/vert) [65], les varistors [75], les dispositifs 
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piezoelectriques [76] et comme electrode transparente dans des dispositifs comme les 
cellules solaires et les ecrans d'affichage. 
Les nanostructures de ZnO ont aussi beaucoup d'applications potentielles a 
cause de leur grand rapport surface sur volume et de leurs proprietes uniques. Les 
nanoparticules sont utilisees comme photocatalyseur [77], pigment [78], electrodes 
transparentes [27], catalyseurs chimiques (Cu/ZnO, Pt/ZnO, Pd/ZnO, ...)[79], et comme 
renfort dans des nanocomposites pour ameliorer les proprietes mecaniques et 
optiques [80] de materiaux. 
Les nanotiges sont utilisees comme senseur gazeux [81], comme biosenseur 
[82], dans les cellules solaires sensibilisees par colorant [83], les transistors [84],les 
dispositifs acoustoelectriques et a onde acoustique de surface [58], mais surtout dans 
les dispositifs d'emission photoluminescente ou cathodoluminescente [39] comme les 
nanolasers [85]. De plus, les nanostructures de ZnO en ID sont considerees comme 
des candidats tres prometteurs pour les cathodes a emission de champ dans des 
dispositifs comme les ecrans plats. Recemment, des etudes sur les proprietes 
d'emission de champs de reseaux de nanofils de ZnO ont montre que celles-ci etaient 
comparables a celles des nanotubes de carbone [86], la forme effilee des nanoaiguilles 
de ZnO etant la morphologie la plus efficace [87]. 
1.2 LES PROCEDES LASER 
Le concept du laser (acronyme de « Light Amplification by Stimulated Emission 
of Radiation »), fut invente par Schawlow et Townes aux laboratoires Bell a la fin des 
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annees 50 [88]. Le premier laser operationnel, un laser rubis emettant a 694,3 nm, fut 
toutefois construit par Maiman aux laboratoires Hughes [89]. En termes simples, un 
laser est constitue d'une cavite optique et d'un milieu amplificateur (gaz, liquide, 
solide). Le milieu amplificateur, apres avoir ete excite a des niveaux d'energie eleves 
par pompage optique ou electrique, genere un gain optique en stimulant des 
transitions electroniques ou moleculaires vers des niveaux d'energies inferieurs, ce qui 
produit des photons d'une longueur d'onde precise. Afin d'obtenir une haute intensite 
lumineuse, la cavite optique est concue pour faire passer la lumiere a plusieurs 
reprises dans le milieu amplificateur et en laisser sortir une partie de facon a maintenir 
un equilibre energetique (gain = pertes). 
A I'epoque de son invention, le laser fut decrit comme une solution cherchant 
un probleme. Jamais n'avait-on eu acces a une source lumineuse possedant de telles 
caracteristiques. En effet, contrairement aux sources lumineuses traditionnelles, le 
laser est une source de lumiere d'une grande coherence. Sa coherence temporelle 
permet une concentration de I'energie dans I'espace des frequences (emission 
presque monochromatique) et du temps (emission d'impulsions tres courtes et done 
de grande puissance). La coherence spatiale du laser permet de focaliser tres 
fortement I'energie et de realiser des faisceaux lumineux extremement paralleles 
(collimates) [90]. 
Aujourd'hui, les lasers sont utilises dans plusieurs applications de la vie 
courante comme les lecteurs de codes a barres, les imprimantes ou les lecteurs de 
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DVD. lis sont aussi importants dans les domaines de la medecine (chirurgie, 
dentisterie), des telecommunications par fibre optique, de I'industrie de 
transformation (coupe et soudure laser, traitement laser), de la defense (pointage 
laser, systemes antimissiles), de la fabrication de composantes electronique 
(microfabrication par photolithographie) et de la recherche scientifique (procedes 
laser, spectroscopie). 
Le tableau 1.3 (adapte de [91] et [92]) donne I'energie des photons emis par 
differents types de laser ainsi que d'autres informations importantes pour les procedes 
lasers. Dans le tableau, TP est la duree d'impulsion laser, A la longueur d'onde, E 
I'energie des photons emis et CW veut dire laser continu (continuous wave). 
























































































































La technologie des lasers a beaucoup evolue au fil des annees et on a acces 
aujourd'hui a une large bande de longueurs d'onde d'emission, des durees d'impulsion 
de I'ordre du dixieme de femtoseconde [93], et des puissances de I'ordre du petawatt 
[94]. L'interet principal du laser au niveau de la recherche scientifique est de pouvoir 
exciter la matiere avec une bande d'emission tres etroite, ce qui permet d'etudier ou 
d'engendrer des phenomenes physico-chimiques de maniere tres selective. 
Notamment, le developpement de la technologie de synchronisation des modes laser 
« modelocking » a permis la creation d'une nouvelle branche de la science, la science 
ultrarapide [95]. Effectivement, la generation d'impulsions laser ultra-courtes (de 
I'ordre de la femtoseconde) permet d'etudier des phenomenes se produisant a 
I'echelle de la picoseconde (reactions chimiques) en temps reel [96]. 
On appelle «procedes lasers» toutes les techniques de synthese, de 
production ou de traitement de materiaux par laser. Dieter Bauerle, auteur du livre de 
reference principal dans le domaine des procedes laser, separe les procedes laser en 
deux grandes categories: les procedes laser traditionnels et les procedes laser 
chimiques [91]. Les procedes traditionnels, que j'appellerai procedes physiques, 
peuvent avoir lieu dans le vide et sans modifier la composition chimique du materiau 
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traite tandis que les procedes chimiques sont caracterises par un changement de la 
composition chimique du a I'activation d'une reaction chimique par le laser. 
Dans les procedes laser physiques, on peut repertorier le traitement thermique 
par laser (recristallisation, changements de phase, durcissement, glacage, soudure), la 
vaporisation (parfois accompagnee de la formation d'un plasma a haute intensite 
lumineuse), I'usinage laser (percage, coupe, mise en forme, gravure) et le placage. 
Pour ce type de procede, les lasers les plus utilises sont les lasers C02 et Nd:YAG 
(Neodymium : Yttrium-stabilized garnet), car ils peuvent atteindre des puissances 
elevees tout en restant fiables et efficaces. Du cote des procedes laser chimiques, on 
trouve tout ce qui touche au depot de materiau, I'ablation et le depot par laser pulse 
(DLP), la metallisation, la decomposition, la polymerisation, la gravure et la 
modification de surface (dopage, alliage, oxydation, reduction, nitridation). Comme le 
domaine des procedes laser est tres vaste, la discussion sera restreinte aux procedes 
laser chimiques, plus particulierement au depot de materiaux par reaction chimique 
pyrolytique induite par laser. 
1.2.1 Notions de base 
Les parametres importants d'un procede laser sont la longueur d'onde, le mode 
d'utilisation (continu ou pulse), la puissance, la taille du faisceau et le type de mode 
transverse utilise. Pour un laser pulse, viennent s'ajouter des parametres tels que la 
duree et la frequence d'impulsion. Ces parametres vont avoir une influence sur les 
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parametres effectifs d'un laser qui sont, I'intensite (ou densite d'energie) en W/cm2 et 
la fluence en J/cm2. 
Tout d'abord, la longueur d'onde A des photons emis par le laser est reliee a 
leur energie E par la relation de Planck 
r- hv he , 
E = —ou—dans le vide (1) 
A A0 
c 
ou h est la constante de Planck, v = — la vitesse de la lumiere dans un milieu d'indice 
n 
de refraction n, c la vitesse de la lumiere dans le vide. La longueur d'onde de la lumiere 
est aussi reliee a sa frequence v et a sa frequence angulaire u par les relations 
suivantes: 
v co 
v = — = — . (2) 
A In 
Un mode transverse est le profil d'intensite d'une radiation projete dans un 
plan perpendiculaire a sa direction de propagation. Dans le cas des lasers a cavite 
cylindrique, le type de mode transverse utilise est dit transverse electromagnetique 
(TElvW), e'est-a-dire qu'ils n'ont pas de composante electrique ou magnetique dans la 
direction de propagation. Le profil d'intensite de ce type de mode peut etre decrit par 
la convolution d'une courbe gaussienne avec un polynome de Laguerre associe, les 
entiers n et k etant relies a I'ordre des modes radiaux et angulaires. L'intensite ou 







ou lo est I'intensite maximale au centre du faisceau, p = —-avec w0, le rayon du 
e"x-k dn 
faisceau ou / = - y (rayon au col, « waist»), etLk(x} = (e "x"), le polynome 
e n! dxn v ' 
de Laguerre associe sous la representation de Rodrigues. Le mode fondamental 
(TEMoo) est le mode le plus utilise dans les lasers et est obtenu par I'insertion d'un 
diaphragme dans la cavite laser. C'est le mode necessitant le moins d'energie a 
supporter et causant le moins de divergence du faisceau [92]. Le TEM0o est un mode 
strictement gaussien qui donne une distribution symetrique d'intensite decrite par 




Pour un laser opere en mode TEM0o, la puissance P en watts d'un faisceau laser 
continu (CW) est reliee a I'intensite par la relation 
P= l l(r)2ndr = 7rw0 2/0 (5) 
Dans le cas d'un laser pulse, il faut considerer la duree de I'impulsion ou temps 
d'irradiation rp pour determiner I'intensite d'une impulsion laser 
I 
l(r,t) = l0exp r exp 
V wo) 
f ^ 
v r p y 
(6) 
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Finalement, la fluence F, le parametre d'importance pour un laser pulse, est 
donnee par 
F . ^ , 
nwn 
(8) 
Le « waist» constitue aussi le rayon minimal d'un faisceau laser focalise par 
une lentille (voir figure 1.2). On appelle souvent cette taille « spot laser limite par la 
diffraction ». On peut exprimer wo en fonction du diametre du faisceau laser sur la 





z = 0 
Figure 1.2 : Geometrie d'un faisceau laser focalisg 
La taille minimale du spot d'un laser UV (lasers excimeres) est done plus petite 
que celle d'un laser IR. Un faisceau laser focalise par une lentille diverge lorsque Ton 
35 
s'eloigne d'une distance z du point focal (ou w(0) = w0) selon I'axe de propagation du 
faisceau (z) 





En pratique, la profondeur de focalisation df, la distance de chaque cote du plan 
focal ou le rayon du faisceau laser change peu (et done ou I'intensite est pratiquement 
constante), est un bon parametre pour evaluer les performances d'un systeme 
optique. II existe plusieurs definitions de df mais e'est celle Laser Institute of America 
(LIA) qui est la plus utilisee. Selon le LIA, az = df,l = 0,9087 l0et w = 1,05 w0 : 
wl 
df=±^-. (11) 
Lorsqu'un faisceau laser irradie une surface, trois phenomenes sont en 
competition pour la repartition de I'energie du faisceau: la reflexion (Cfi), la 
transmission (CT) et I'absorption (CA= 1 - C«- CT). Ces trois coefficients vont dependre 
principalement de la longueur d'onde du rayonnement utilise, de la nature du 
materiau, de son etat de surface et de sa temperature. Par exemple, le coefficient de 
reflexion d'une surface metallique sera superieur a 90 % pour des longueurs d'onde 
superieures a l p (IR) mais diminue avec la longueur d'onde pour devenir inferieur a 
50 % dans I'UV [90]. La reflexion et la transmission constituent des pertes d'energie 
pour un procede laser. II est done important de bien connaTtre ces coefficients pour 
tous les materiaux impliques dans un procede laser (composantes du systeme optique, 
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milieu ambiant, substrats) afin de les optimiser et d'obtenir I'effet voulu, c'est-a-dire 
un apport dirige d'energie. 
L'absorption d'un photon par une espece chimique A mene a la formation 
d'une molecule excitee electroniquement A*. Cet etat d'excitation est habituellement 
instable et I'energie electronique peut etre dissipee physiquement ou chimiquement 
[97]: A + bv ->A* (12-1) 
A* -> produits de reaction primaires -> produits de reaction finaux (12-2) 
A* ->A + /?i/ (12-3) 
A* ->A + chaleur (12-4) 
Pour comprendre completement un processus photochimique, il faut done 
connaTtre le spectre d'absorption de la molecule qu'on veut etudier et determiner 
quelle sera la vitesse de tous les processus photophysiques impliques, qu'ils soient 
radiatifs ou non radiatifs. On pourra ainsi determiner quel type de processus domine 
(12-2, 3 ou 4) et anticiper les resultats finaux. 
En pratique, on adopte une approche simplified du phenomene d'absorption 
des photons par la matiere, en considerant la longueur de penetration optique la= a
1 
ou a est le coefficient d'absorption lineaire en m"1. On peut ainsi ecrire la loi 
d'absorption de Beer-Lambert, qui decrit l'absorption d'un faisceau laser se 
propageant dans la direction z dans un milieu de coefficient d'absorption lineaire a : 




ou l0(r) est le profil d'intensite incident (decrit par les equations 4 et 6) et a est donne 
par 
a(A,T) = (14) 
ou k0 est le coefficient d'attenuation en considerant que I'absorption est le seul 
phenomene d'attenuation ayant lieu (pas de diffusion optique). On obtient done 
I'expression suivante pour I'intensite lumineuse absorbee dans un materiau : 
/(r,z,7") = /0exp 
2r2 






-T + a(T)z v^o 
(15) 
1.2.2 Depot de materiaux par chimie induite par laser 
II existe deux grandes categories de procedes laser chimiques, les procedes 
photochimiques (equation 12-2) et les procedes photothermiques (equation 12-4). Si 
la premiere etape de la reaction chimique est plus rapide que la thermalisation de 
I'energie d'activation, on aura un procede photochimique ou photolytique. Si la 
thermalisation de I'energie laser est plus rapide que la reaction chimique, on se trouve 
dans le cas d'une activation photothermiques ou pyrolytique. Lors du design d'un 
procede laser, il est done important de choisir la longueur d'onde du laser en fonction 
du type de mecanisme physique ou chimique que I'on veut activer. Par exemple, les 
photons IR sont absorbes par les molecules metallorganiques et par I'eau. Toutefois, 
les photons IR n'ont pas assez d'energie pour briser directement les liens chimiques 
dont I'energie est habituellement entre 2 et 5 eV [92]. C'est pourquoi les lasers IR et 
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visibles sont utilises pour des procedes pyrolytiques tandis que les lasers UV sont 
utilises pour des procedes photolytiques. 
Le depot de materiaux (recouvrement de surface, couches minces, 
microstructures, nanostructures) par procede laser chimique peut se faire en phase 
gazeuse (procede de depot chimique en phase vapeur induit par laser, DCPVL) ou en 
phase liquide (procede de depot chimique en phase liquide induit par laser, DCPLL). On 
utilisera le terme DCL (depot chimique induit par laser) pour designer les deux 
variantes de depot chimique par laser. Le DCPVL est le procede dont I'utilisation est la 
plus repandue et la mieux documentee dans la litterature scientifique. 
Pour tout procede de DCL, I'irradiation d'un endroit par un laser cree une zone 
de reaction dont le volume est de I'ordre du microlitre, un microreacteur chimique. 
Des reactions chimiques ont lieu dans cette zone (a la surface ou a proximite d'un 
substrat) parce que les photons absorbes causent une augmentation locale de la 
temperature (processus pyrolytique) et/ou generent des radicaux libres et des etats 
electroniques excites (processus photolytique). L'irradiation a haute intensite d'un 
laser propulse aussi le systeme dans un etat hors d'equilibre, generant des gradients 
de temperature et de concentration tres prononces, ce qui permet a des reactions 
chimiques normalement impossibles dans un systeme chimique classique (a I'equilibre 
thermodynamique et a I'equilibre cinetique chimique) d'avoir lieu [98,99]. 
Dans le DCPLL, le precurseur (molecule contenant le ou les elements que Ton 
veut deposer) est en solution dans un solvant liquide tandis que dans le DCPVL, le 
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precurseur est en solution dans un gaz porteur. Pour les deux types de procedes, il 
peut y avoir differents types d'activation ou de mecanismes de depot a cause des 
interactions laser-matiere qui sont fondamentalement differentes du chauffage 
traditionnel. On peut decrire conceptuellement les procedes de DCL par 6 etapes ayant 
lieu simultanement lors du depot [100]: 
1. Interaction entre le laser et le milieu ambiant (dans un reacteur ou a I'air libre); 
2. Transport des molecules de precurseur dans la zone d'interaction avec le laser; 
3. Decomposition primaire de la molecule de precurseur; 
4. Decomposition secondaire des composes intermediaires et transport au 
substrat ou a la structure en croissance (couches minces, fibres, nanotiges); 
5. Incorporation des atomes deposes a la structure en croissance; 
6. Transport des produits de reaction hors de la zone de depot et de la zone 
d'interaction. 
Chacune de ces etapes peut etre tres complexe et dependre du temps, meme si 
on utilise un laser continu, car la plupart des proprietes des materiaux dependent de la 
temperature, ce qui cree des boucles de retroaction durant le chauffage. II faut done 
bien determiner comment le laser interagit avec le substrat, les especes chimiques 
dans le milieu ambiant ou la zone de reaction, les produits intermediaires, les atomes 
deposes et la structure en croissance. Par exemple, pour un procede pyrolytique, il 
faut s'assurer que le laser n'induise pas des effets non thermiques incontroles. Pour un 
procede photolytique, il est important de savoir si des produits intermediaires de 
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decomposition photolytique ne sont pas decomposes thermiquement, ce qui 
changerait la cinetique de depot. Pour les deux types d'activation, il faut considerer 
comment la diffusion surfacique, la desorption et la germination affectent les 
interactions voulues avec le laser. C'est souvent le transport des reactifs vers la zone 
de reaction qui constitue I'etape limitant le taux de croissance pour les procedes de 
DCL. 
Afin de determiner quelle est I'augmentation de chaleur due a I'irradiation 
laser, il faut resoudre I'equation de la chaleur. En I'absence de pertes par radiation, de 
deplacement du faisceau laser par rapport au substrat, de transformations de phase et 
de convection, I'equation de la chaleur s'ecrit 
p(T)cp(T)
 dT{r£'t] - V[K(T)VT(r,z,t)] = Q(r,z,t) (16) 
ou p(T) est la densite massique en g-m"3, cp(T) est la capacite thermique massique en 
J-g -̂K"1, K(T) est la conductivity thermique du substrat en W-nrf^K"1 et Q(r,t) le terme 
de source de chaleur induite par le laser en W-m"3. Lorsque le materiau irradie est 
uniforme et isotropique, I'equation de la chaleur est simplified a 
^ M l = DV^,z,t) + ^ ^ (17) 
dt pCp 
ou D = est la diffusivite thermique (mV1). Le terme source s'exprime de la facon 
suivante : 
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Q(r,z,t,T) = q(t){l-R[T(r,z = 0)]}a(T)l(r,z) (18) 
oil q(t) est le profil temporel de I'impulsion laser et R le coefficient de reflexion du 
materiau a la longueur d'onde du laser. Evidemment, les hypotheses de simplification 
de I'equation de la chaleur ne correspondent pas aux conditions experimentales 
reelles ayant cours dans les procedes laser, mais ce developpement a pour unique 
utilite de donner une idee de la forme du profil de temperature genere par I'irradiation 
laser sur une surface plane. 
Dans un procede photothermique, on considere trois longueurs 
caracteristiques qui vont determiner la dimensionnalite du flux de chaleur lors de 
I'irradiation. La premiere est la longueur de diffusion thermique/7 = 2(Drp)
1/2, la 
deuxieme est la longueur de penetration optique la= a'
1 et la troisieme est le rayon du 
faisceau laser w0. Par exemple, si lT^>w0,la, on devra considerer la diffusion de la 
chaleur en trois dimensions. Si la,lT<^wQI on pourra travailler en une dimension. 
Comme la plupart des parametres de I'equation 17 varient en fonction de la 
temperature, cette equation est tres difficile a resoudre analytiquement. En posant 
I'hypothese que R et a ne varient pas selon Tet que I'energie du faisceau laser a ete 
completement absorbee a f = 0,1'expression de la source de chaleur devient: 
2P 








Par exemple, si Ton considere un substrat comme le quartz irradie par un laser C02 
pendant 1 u.s, on a la * 40 u.m et lT ~ 6 u.m. Si le faisceau n'est pas focalise (w0 est de 
I'ordre du mm), on pourra negliger la diffusion laterale, car lT<$:w0et la diffusion en 
profondeur car/r <la. On peut ainsi obtenir la hausse de temperature en surface par 
un bilan energetique : 
QT, = pcpAT »pcpT car 70 « T (20) 
T(r,z = 0) = Tm)(exp ou 7max =T 0,0) = - * — ^ L. (21) 
^•M/0pCp v wo2y 
La distribution de temperature de surface a la suite d'une courte impulsion 
laser est done gaussienne, comme le profil d'intensite lumineuse du laser. Toutefois, il 
faut bien comprendre que cette expression est approximative et ne correspond pas 
exactement a ce qu'on obtiendrait dans le cas d'une irradiation plus longue (il faudrait 
considerer la conduction thermique) ou d'un materiau reel dont les proprietes (R, a, D) 
dependent de la temperature et done du temps. Maintenant que nous avons une 
expression de la temperature, on peut tenter de voir son influence sur les reactions 
chimiques de depot a la surface d'un substrat irradie. Si Ton considere la reaction 
chimique generale suivante [91]: 
OVBAB + ̂ CDCD + ... «-> OUDAD + ^BCBC + ... (22) 
ou AB et CD sont des substances reactives pouvant inclure le substrat ou le solvant 
utilise, AD et BC sont des produits de reactions pouvant se desorber ou coller a la 
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surface du substrat, et Q les coefficients stcechiometriques de la reaction. Le taux de 
reaction net de I'equation 22 est donne par 
W=W_»-IV<_ (23) 
avec l/l/-> et l/l/<_ les taux de reaction avant et arriere. Le systeme a I'equilibre chimique 
etant decrit par W^, = l/l/<_, la concentration des especes chimiques A/, va changer dans 
le temps si on s'eloigne de I'equilibre. En fonction du type de regime de reaction, le 
taux de reaction sera limite par la cinetique chimique (1/1/ depend des mecanismes 
d'activation, de la densite des reactifs, des proprietes physico-chimiques du substrat et 
des parametres laser) ou par les mecanismes de transport massiques (1/1/ depend des 
debits massiques maximaux des reactifs dans la zone de reaction). Pour un procede de 
DCL pyrolytique, en considerant que W^> » !/!/<_, 1/1/sera donne par 
( \F \ 
W(r,z,t) = k(T)llN? =k0exp - < Y\NJ (24) 
oil k0 est le facteur preexponentiel d'Arrhenius, kB la constante de Boltzman AE 
I'energie d'activation apparente et yi les ordres de reaction partiels. 
Dans la variante la plus commune de DCL, le laser est utilise en illumination 
perpendiculaire pour chauffer le substrat localement et induire des reactions 
chimiques activees thermiquement a la surface ou le depot a lieu. Dans ce type de 
procede, la phase contenant le precurseur et les reactifs adsorbes a la surface sont 
generalement transparents a la longueur d'onde du laser et le laser est absorbe par le 
substrat ou par une couche deposee a sa surface. On va done utiliser des lasers visibles 
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comme les lasers a ions d'argon ou des lasers IR comme les lasers Nd:YAG et C02, car 
les lasers UV seront absorbes. II faut aussi choisir une reaction chimique pouvant se 
produire a une temperature inferieure a la temperature de fusion du substrat. Ce 
procede est analogue au DCPV heterogene induit par chauffage par conduction du 
substrat. II est generalement utilise pour produire des couches minces circulaires. Si le 
point focal est deplace dans le temps, des lignes (ecriture directe) ou des fibres (3D-
DCPVL) peuvent etre produites. En resume, les parametres experimentaux a 
considerer pour un procede de DCL pyrolytique sont les suivants [92]: 
• Distribution d'intensite du laser: determinera la distribution de temperature T(r,t) 
induite sur le substrat; 
• Longueur d'onde du laser: determinera le type de reaction (photolytique ou 
pyrolytique) et la fraction d'energie incidente utilisee par le procede; 
• Vitesse relative entre le faisceau et la surface de depot: affecte le temps 
d'interaction laser-materiau ainsi que la taille et la forme des depots; 
• Concentration du compose precurseur: determine le taux de reaction chimique qui 
affecte directement le taux de depot; 
• Proprietes physicochimiques du compose precurseur: determinent si on a 
chauffage des reactifs et le type de reaction a une longueur d'onde donnee; 
• Proprietes thermophysiques du substrat: determinent le flux d'energie du laser au 
niveau du substrat, done la taille et la temperature de la zone chauffee et 
indirectement du depot. 
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Les avantages d'un procede de DCL pyrolytique comparativement aux autres 
methodes de microfabrication (pulverisation, evaporation, epitaxie, oxydation 
thermique, DCPV) sont les suivants : 
• Le procede, sous sa forme traditionnelle, ne depend que faiblement de la longueur 
d'onde du laser (plusieurs types de lasers peuvent etre utilises) car on ne cherche 
qu'a chauffer le precurseur et non le dissocier directement; 
• Des taux de croissance lineaires tres eleves peuvent etre atteints (superieurs au 
u.m/s) et les depots sont generalement exempts d'impuretes; 
• La plupart des precurseurs utilises en DCPV (DCPVL) ou synthese chimique liquide 
traditionnelle (DCPLL) peuvent etre utilises, ce qui reduit le temps de design du 
procede; 
• Des depots tres localises et petits (moins d'un micron) peuvent etre effectues en 
fonction du type de lentille utilise; 
• Comme le volume de la zone de reaction est tres petit (par rapport au chauffage 
dans une fournaise par exemple), il y a peu de contraintes residuelles dans les 
depots [101]; 
• En deplacant le point focal, on peut directement construire des structures 2D ou 
3D. 
Le desavantage principal du DCL pyrolytique est que le laser genere des 
temperatures elevees au niveau du substrat en illumination perpendiculaire, ce qui 
peut poser certains problemes dans le cas de substrats tres fragiles. Si on est en 
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illumination perpendiculaire pour effectuer du depot heterogene a la surface du 
substrat, la reaction depend aussi fortement des proprietes optiques et thermiques du 
substrat (reaction initiale) et du depot (variant dans le temps). Ainsi, il est possible que 
le taux de reaction soit autolimite (self-limiting), oscille beaucoup, ou subisse des 
accelerations extremes. 
Le DCPVL en illumination perpendiculaire a ete utilise pour produire une grande 
quantite de produits differents (fibres, couches minces, microressorts, nanofibres, etc.) 
composes aussi d'une grande variete de materiaux (C, B, BN, W, WC, Si, Si02, Ti, TiN, 
Ti02, Au, Cu, Fe, GaAs, Mo et plus) [91, 92, 100, 102, 103]. L'avantage de ce procede 
reside en sa capacite a atteindre des taux de croissance lineaires tres eleves compares 
aux autres procedes. En effet, bien que la surface de depot soit petite, des taux de 
croissance lineaires allant jusqu'a 0,3 mm/s ont ete rapportes pour la croissance de 
fibres de carbone par DCPVL [104]. C'est aussi un procede de fabrication en formes 
libres qui permet la generation directe de structures en deux ou trois dimensions sans 
devoir passer par des etapes d'usinage. Des microstructures tridimensionnelles tres 
complexes comme les structures a bande interdite optique ont ete produites [105]. 
1.2.3 Depot chimique en phase liquide induit par laser 
Un des inconvenients majeurs du DCPVL est la necessite d'un systeme a vide et 
de transport des gaz. En effet, bien que des experiences de depot de carbone ont ete 
realisees en aire ouverte [106] ou avec un microreacteur ouvert [107], une enceinte 
fermee ou un reacteur chimique est habituellement necessaire pour s'assurer de la 
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purete des depots. Les composes precurseurs sont aussi souvent des substances 
toxiques et dangereuses comme les carbonyles (Ni(CO)4/ Mo(CO)e), les composes 
halogenes (TiCU) ou le silane (SiH4), le compose le plus utilise pour le depot de silicium, 
bien qu'il soit pyrophorique. 
Parmi les techniques de DCL, le DCPLL est considere comme etant le procede le 
plus efficace, le moins cher et le moins dangereux [108]. En effet, en utilisant un 
procede ayant un precurseur liquide comme le DCPLL, on evite les inconvenients 
mentionnes precedemment. II n'est plus necessaire d'avoir les equipements couteux 
que sont les reacteurs et les systemes a vide et de transport des gaz. De plus, comme 
on peut dissoudre toutes les substances necessaires au depot (composes precurseurs 
organiques et inorganiques, composes acides ou alcalins, agents de chelation, 
composes tampons) dans un solvant (eau distillee, solvants organiques, alcools), on 
acquiert beaucoup de flexibility dans le procede, autant au niveau du choix du 
precurseur qu'au niveau des conditions d'utilisation. Une comparaison des taux de 
depot volumiques en phase gazeuse (DCPVL) avec les taux de depot en phase liquide 
(DCPLL) a aussi montre qu'en phase liquide les taux de depot sont 100 fois plus eleves 
[109]. Le DCPLL serait done avantageux par rapport au DCPVL lorsque I'on est pret a 
avoir une plus grande contamination de surface de travail pour beneficier de taux de 
depot superieurs et d'un systeme de depot plus simple. 
Le fait d'avoir des concentrations beaucoup plus elevees qu'en phase gazeuse 
occasionne des changements drastiques au niveau des mecanismes de transport 
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d'especes. Par exemple, le chauffage local de la surface d'un liquide occasionne des 
changements de tension de surface [110] et d'indice de refraction [111] et induisent de 
la convection thermocapillaire qui deforme la surface du liquide irradie. L'evaporation 
locale du solvant induit de la convection de concentration [112] et des bulles peuvent 
se former dans la couche de liquide. De mecanismes domines par la diffusion en phase 
vapeur, on passe a des mecanismes domines par la convection a haute vitesse [113], la 
turbulence et le bullage (bubbling). L'impact de ces effets pourrait etre diminue en 
utilisant des impulsions laser tres courtes, mais il est possible que ceux-ci permettent 
une augmentation marquee des taux de reaction en augmentant radicalement I'apport 
en reactifs [91,114]. 
De plus, les cellules de convection vont augmenter la temperature a I'exterieur 
de la zone irradiee en deplacant le liquide chauffe (voir figure 1.3), ce qui favorisera la 
germination homogene. Les noyaux de matiere ainsi formes vont eux aussi absorber la 
lumiere et chauffer localement le liquide. Ce phenomene d'entramement et les 
changements de tensions de surface ont pour consequence que des couches de liquide 
se trouvent en mouvement tangentiel les unes par rapport aux autres, creant une 
instability hydrodynamique du type Kelvin-Helmholtz [91]. Ces instabilites peuvent 
faire en sorte que des structures aux formes dendritiques ou oscillatoires seront 
deposees suite a I'irradiation de la solution. 
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Surface du 
Faisceau Laser liquide 
Figure 1.3 : Convection dans un liquide chauffe par un faisceau laser 
Une fois le precurseur melange au solvant, il se peut aussi qu'il se dissocie ou 
qu'il interagisse avec le solvant, les autres especes chimiques dans la solution ou le 
substrat, formant des ions ou des dipoles. Des effets electrochimiques causes par 
I'irradiation laser peuvent done avoir une grande influence sur le resultat final, surtout 
lorsqu'on utilise des solutions electrolytiques (liquide agissant comme un conducteur 
electrique a cause des ions en solution). Par exemple, les effets Dember (potentiel 
positif) et Seebeck (potentiel negatif) ont lieu lorsqu'un substrat de Si est irradie, ce 
qui cree des conditions de reduction favorable au depot a partir d'une solution 
electrolytique [115]. Les tableaux 1.4 et 1.5 donnent quelques exemples d'experiences 
utilisant le procede DCPLL. 
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Tableau 1.4 : Experiences de DCPLL photochimiques ou photoelectrochimiques 
MATERIAL! 
Au 
Si, Cu, Pd 

































































































nm, surface de 3 
cm2, lignes de 
largeurde 2.5 u.m 




Epaisseur de 100 




Grains de 100 nm 
Grains < 1 u.m 
Grains < 100 nm 
Epaisseur de 10-60 
nm 
230, 350, 400 nm 
Epaisseur 200 nm 










































































































Hauteur de 3-8 
nm, largeur de 
30-80 u.m 
Hauteurde 1 
















La majorite des experiences de DCPLL ont ete photochimiques, basees sur 
I'augmentation du potentiel de reduction cause par I'irradiation laser pour deposer des 
couches metalliques (procede d'electroplacage). Generalement, la configuration 
experimentale adoptee est la suivante : un laser irradie un substrat ou une electrode 
submerge dans un contenant de liquide precurseur transparent (a la longueur d'onde 
du laser) a travers une fenetre servant de couvercle au contenant. L'objectif principal 
de la majorite de ces travaux de recherche fut le depot de motifs metalliques par 
ecriture directe sur des circuits integres. Un seul article rapporte la fabrication 
intentionnelle de « nanostructures », soit des nanoparticules dont le diametre est 
entre 200 et 400 nm [125]. 
Seul le procede de DCPVL photolytique fut utilise pour deposer des couches 
minces de ZnO par photodecomposition de DEZn (diethylzinc) et de DMZ 
(dimethylzinc) avec un laser KrF et du NO2 comme source d'oxygene [134,135]. Parmi 
les autres procedes lasers, le depot par laser pulse (DLP) [26], I'epitaxie par faisceau 
moleculaire laser (une technique tres similaire a la DLP) [136], et le depot chimique en 
phase vapeur avec ablation simultanee d'une cible de Mn [137] ont ete utilisees pour 
deposer des couches minces et des nanostructures de ZnO. Un laser C02 a aussi ete 
utilise afin d'effectuer un traitement thermique sur des couches minces de ZnO 
deposees par une autre technique, ameliorant ainsi la cristallinite et remission PL des 
couches minces [138]. 
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1.3 CROISSANCE DE ZNO A PARTIR D'UNE SOLUTION 
1.3.1 Cristallisation selon les modeles classiques 
La cristallisation de nanostructures en solution consiste en deux phases, la 
germination et la croissance [139]. La germination et la croissance cristalline ont lieu 
simultanement aussi longtemps que le systeme est en etat de sursaturation 
(concentration superieure a la saturation du solvant). Lorsque la sursaturation est 
epuisee, I'equilibre est atteint et la cristallisation se termine. En fonction des 
conditions experimentales lors de la cristallisation, il se peut que I'une des deux phases 
de la cristallisation domine le processus de croissance, ce qui donnera lieu a des 
morphologies de cristaux differentes. Par exemple, si la germination domine, 
beaucoup de nanoparticules seront produites, tandis que si la croissance cristalline 
domine, des nanotiges plus longues et plus larges seront produites. 
La germination peut etre spontanee ou induite artificiellement (agitation, choc, 
cavitation). La germination commence par la formation d'amas primaires de tailles 
nanometrique a partir des ions en solution dans le solvant. Ces amas primaires ou 
monomeres sont solubles et peuvent reprendre leur forme ionique s'ils ne sont pas 
suffisamment stables. Par la suite, les amas vont atteindre une taille critique suffisante 
pour etre stables (depend de la temperature et du niveau de sursaturation mais 
habituellement autour de 1 nm) et seront alors appeles noyaux. De plus, c'est pendant 
la germination que les atomes composant les noyaux s'organisent selon une forme 
ordonnee et periodique qui va definir leur structure cristalline (wurtzite pour le ZnO). 
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La germination peut etre homogene (dans le solvant) ou heterogene (a la surface d'un 
substrat ou dans une matrice). Generalement, la germination heterogene est plus 
rapide que la germination homogene, car les amas ont un support (site de 
germination) pour crottre. 
L'approche classique pour decrire la cristallisation en milieu liquide est appelee 
mecanisme de croissance par murissement d'Ostwald. Ce mecanisme est fonde sur la 
difference de solubilite entre particules de differentes tallies du meme materiau. 
L'hypothese de base de cette theorie, emise par Wollaston en 1813, est qu'un solide 
finement divise soit plus soluble qu'un cristal a grains grossiers [140]. Gibbs s'en est 
servi par la suite pour traiter d'un systeme liquide-vapeur. La relation de Gibbs-
Thompson permet de decrire la formation de gouttelettes de liquide par I'agregation 
de petits amas de liquide (gouttelettes 1 et 2) dans une vapeur sursaturee : 
M Pi PVi rU 
(25) 
ou pi et P2 sont les pressions de vapeur de deux gouttelettes de rayons r\ et r2, ^est la 
tension de surface, M est la masse molaire, p est la densite, R est la constante des gaz 
parfaits et Test la temperature. Cette relation a ete verifiee experimentalement pour 
plusieurs liquides jusqu'a des rayons de gouttelettes de 3 nm [141]. Par la suite, 
Ostwald et d'autres chercheurs ont applique le meme genre de raisonnement que 
Gibbs et Lord Kelvin a un systeme solide-liquide [142]. La relation de Ostwald-
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Freundlich relie la sursaturation de petites particules spheriques a leur taille en milieu 
liquide [141]: 
RTi sr 2r y—^i-=— (26) 
ou vest le nombre de moles d'ions formes par une mole d'electrolyte (v= 1 pour un 
non-electrolyte) Vm = M/p est le volume molaire du materiau, 5rest la solubilite d'une 
particule de rayon r, Sx est la solubilite normale d'une surface plane (concentration a 
saturation ou a I'equilibre) et /es t la tension interfaciale entre le solide et le liquide. 
Selon cette relation, les particules ayant un tres petit rayon peuvent avoir une 
solubilite a I'equilibre superieure a la concentration a saturation, ce qui correspond a 
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I'etat de sursaturation S = —^. En etat de sursaturation, il y a done precipitation et 
croissance des particules plus grosses aux depens des particules plus petites et plus 
solubles afin de minimiser I'energie de surface, phenomene appele mOrissement 
d'Ostwald. Malheureusement, la relation de Ostwald-Freundlich s'est averee difficile a 
verifier experimentalement et on a avance que le murissement d'Ostwald n'etait pas 
du a une difference de solubilite, mais a une tension interfaciale nette negative entre 
le solide et la solution [141]. II est done risque d'utiliser I'equation 26 pour determiner 
la tension interfaciale. 
Le processus de germination en solution peut etre decrit approximativement 
par la cinetique classique de germination homogene ou I'energie d'activation pour la 
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germination est reliee a I'energie libre de Gibbs pour la creation d'un noyau de taille 
critique AGcnt [139]: 
4/trr2 16nV2y3 
AGcr/t =——^ = — ^-^ pour un non-electrolyte (27) 
3 3(/?rinS)2 
ou rc est la taille minimale d'un noyau stable. On peut ensuite definir le taux de 
germination JN, la vitesse a laquelle les amas apparaissent, avec une equation de type 
Arrhenius: 
(-AG*} 
JN=-I0^P —z=r- (28) 
Le taux de germination depend done principalement du niveau de sursaturation 
(S), de la tension de surface et de la temperature. La determination precise du taux de 
germination par ces equations est aussi difficile, car la solubilite et I'energie de surface 
dependent directement de la taille des agregats (r). En pratique, on considere que plus 
la concentration des monomeres est elevee, plus la taille critique est basse, ce qui 
facilite la germination. 
La deuxieme phase de la cristallisation est la croissance cristalline. Lors de la 
phase de croissance, les noyaux ayant atteint la taille critique vont grandir en 
incorporant des amas supplementaires pour progressivement former le cristal final. 
Plusieurs theories existent pour decrire la croissance cristalline. La theorie classique de 
croissance est basee sur le postulat de Gibbs (en 1878) qu'un cristal en croissance 
prend la forme ayant I'energie de surface minimale pour un volume donne [139]. Les 
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theories dites de diffusion sont basees sur le concept qu'une face cristalline croit a un 
taux proportionnel a la difference de concentration entre le point de depot et le reste 
de la solution. On appelle souvent le mecanisme de croissance relie a ces theories: 
mecanisme de grossissement (coarsening) ou murissement d'Ostwald car il depend de 
la solubilite. La cinetique du grossissement limitee par la diffusion, decrite pour la 




ou rt est la taille moyenne des noyaux au temps t, r0 est la taille moyenne des noyaux a 
t = 0, et kL est le taux de croissance par grossissement lineaire. La constante de Vitesse 
de la croissance par grossissement selon le modele classique lineaire (eq. 29) est 
donnee par [145] : 
K=
 8 ^ 5 - (30) 
S^nr]aNA 
ourj est la viscosite du solvant, a est le rayon de I'ion solvate et NA le nombre 
d'Avogadro. Le taux de croissance depend de la temperature, car la viscosite et la 
concentration a I'equilibre {Sao) en dependent fortement. L'approche classique est 
encore populaire aujourd'hui malgre son imprecision. Pourtant, elle n'est pas 
adequate pour decrire la croissance pendant la phase de germination ou dans les 
premiers moments de croissance [146] et les phenomenes de cristallisation dans le 
regime nanometrique, car d'autres phenomenes tels que I'agglomeration, I'adsorption 
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de molecules autres que les monomeres de croissance (tels que les agents de 
chelation) a I'interface solide-liquide et la formation de complexes en solution 
viennent modifier la plupart des parametres importants [147]. 
L'autre famille importante de theories sur la croissance cristalline est 
composee des theories reliees aux couches d'adsorption. Le concept de ces theories, 
que le mecanisme de croissance soit base sur I'existence d'une couche adsorbee 
d'atomes ou de molecules sur une face cristalline, a ete suggere par Volmer en 1939. 
Selon la theorie d'adsorption, la croissance cristalline est un processus discontinu 
pendant lequel des couches atomiques ou moleculaires (epaisseur entre 1 et 10 nm) 
sont progressivement adsorbees couche par couche a la surface du cristal. Les atomes 
adsorbes ne sont pas integres immediatement par le cristal, mais sont libres de se 
deplacer par diffusion sur la surface jusqu'a ce qu'ils trouvent un centre actif ou les 
forces de liaison sont les plus fortes. Ce processus se poursuit bloc par bloc jusqu'a ce 
que la face cristalline soit completement formee. Pour que I'adsorption d'une autre 
couche puisse debuter, un nouveau centre de cristallisation, un noyau en deux 
dimensions, doit etre nuclee. [.'expression de I'energie necessaire a la formation d'un 
centre de cristallisation ainsi que le taux de germination en deux dimensions prennent 
des formes tres similaires aux equations 18 et 19. Cependant, des dislocations sont 
habituellement incorporees aux cristaux reels et elles servent de centre de 
cristallisation. Ainsi, la formation d'une dislocation vis permet un des modes de 
croissance souvent observe, la croissance en spirale. 
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Bref, il existe plusieurs approches differentes pour decrire la croissance 
cristalline, mais on peut trouver deux points communs: le taux de croissance est 
toujours controle par le transport de masse et par I'equilibre entre I'addition et le 
retrait de monomeres (atomes individuels, ions, molecules) a la surface en croissance. 
Les theories de croissance different quant aux mecanismes favorisant le transport de 
masse et I'addition de monomeres. 
1.3.2 Mecanisme de croissance des nanostructures de ZnO 
II est tres important de comprendre comment la croissance cristalline et 
1'evolution morphologique ont lieu pour esperer avoir un certain controle sur les 
proprietes finales des materiaux et en controler la qualite. Cette section elaborera sur 
les mecanismes de croissance specifiques aux nanostructures avec pour exemple, les 
nanostructures de ZnO. 
Deux mecanismes de croissance principaux ont ete observes au niveau 
nanometrique [148]. Tout d'abord, il y a formation initiale d'amas contenant m0 
molecules de ZnO a partir des ions en solution : 
m0Zn
2++n0O
2- —^{ZnO)mQ (31) 
Le premier mecanisme, le grossissement deja aborde dans la section 
precedente, explique la croissance des cristaux les plus gros et les plus stables 




 dissolution ) ( Z n O ) ^ + Zn2+ + O2" (32) 
Zn2+ + O2- +(ZnO)m+n " ™
n t > (ZnO)m+n+1 (33) 
Selon ce processus, des amas constitues de m0 molecules de ZnO sont dissout 
et viennent grossir progressivement les amas plus gros de m + n molecules. Le 
grossissement depend de la temperature, des additifs en solution, de la structure 
cristalline et des energies de surface des differentes faces cristallines. Le modele des 
unites de croissance de Wei-Zhuo Zhong sera presente pour expliquer la croissance des 
cristaux d'oxydes metalliques en milieu liquide par grossissement. Le deuxieme 
mecanisme, I'agregation, explique la croissance par la combinaison de particules 
primaires en particules secondaires plus grosses, tout en preservant le nombre entier 
de molecules mo composant les premiers amas 
(ZnO) +(ZnO) aa*ga*m AZnO\ (34) 
V /m0 \ /m0 V -'2m0 * ' 
L'attachement oriente, un cas special d'agregation decouvert relativement 
recemment, concerne la croissance par autoassemblage de particules solides a des 
surfaces cristallines. Cette addition se fait de maniere tres precise et controlee au 
niveau cristallographique et permet la croissance de monocristaux homogenes ayant 
des interfaces coherentes. La croissance de nanostructures allongees en solution est 
souvent expliquee par ce mecanisme. 
Selon le modele des unites de croissance, les cations en solution existent sous 
la forme de complexes dont les ligands sont des ions OH" et le complexe dont le 
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nombre de coordination est egal a celui du cristal forme est appele unite de croissance 
(« growth unit », voir figure 1.4A) [149]. L'unite de croissance des cristaux de ZnO est 
done I'hydroxyle de zinc Zn(OH)4
2" car le polyedre de coordination du cristal de ZnO est 
Zn-04
6". A I'interieur du cristal, chaque atome de Zn est lie a 4 ions de O2" et les 
polyedres de coordination sont connectes par le partage d'un atome d'oxygene. A 
I'interface solide-liquide, ou se trouve le vertex de terminaison des polyedres de 
coordination (sommet, arete ou face), on trouve le ligand OH". 
Figure 1.4 : A) Unites de croissance, B) Habitus cristallin (adapte de [149]) 
Le cristal est forme par I'incorporation des unites de croissance a I'interface 
solide-liquide et sa forme finale est appelee habitus cristallin (« growth habit», voir 
figure 1.4B). L'apparence de I'habitus cristallin est determinee par la direction de 
croissance la plus rapide du cristal. En effet, pour minimiser I'energie libre de surface, 
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le systeme cache les faces cristallines les plus actives, ce qui cause une plus grande 
vitesse de croissance selon cette direction [139]. La direction de croissance la plus 
rapide sera done celle ou les polyedres de coordination du cristal montrent leur 
sommet a I'interface car la pointe du polyedre peut se lier a trois unites de croissance. 
Dans le cas du ZnO, cette direction est la direction [0001]. Les faces du tetraedre de 
coordination ne peuvent se lier qu'a une unite de croissance. La direction de 
croissance la plus lente du cristal de ZnO est done la [OOOl] car elle presente une face 
du tetraedre de coordination a I'interface. 
Les modeles de croissance cristalline ne tenant compte que du grossissement 
n'arrivent pas toujours a predire la forme finale des nanostructures car celles-ci 
peuvent interagir entre elles lors de la croissance (agregation) et devier des modeles 
qui ne concernent que le cristal lui-meme. Cependant, des travaux empiriques ont 
permis d'eclaircir cette « meta-croissance ». Des etudes en utilisant la microscopie 
electronique en transmission ont permis d'observer des nanoparticules d'anatase 
(TiCh) en croissance et d'imaginer un mecanisme de croissance par autoassemblage, 
I'attachement oriente ou epitaxique [148]. Selon cette theorie, les cristallites ou 
nanoparticules adjacentes s'organiseraient spontanement de facon a partager une 
orientation cristallographique et se fusionneraient par la suite par une de leur face 
cristalline pour former une interface cristalline planaire [150]. La fusion entre 
particules permet de reduire I'energie du systeme en eliminant des surfaces cristallines 
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et des liens pendants. L'agregation peut aussi etre aleatoire au lieu d'epitaxique et 
mene a la formation de masses poreuses de nanoparticules [151]. 
L'attachement oriente peut mener a des cristaux homogenes ou a des cristaux 
separes par des defauts planaires et des macles. Les deux surfaces s'approchent, elles 
sont attirees par le besoin de former des liens chimiques avec la face opposee pour 
atteindre un niveau parfait de coordination. Cependant, il est rare que les surfaces 
soient atomiquement lisses et la coherence ne peut etre atteinte que par la distorsion 
locale de I'interface (attachement oriente imparfait). II y a alors un leger disaccord 
d'orientation cristallographique a I'interface et des dislocations de type vis, ou coin ou 
d'un melange des deux types sont formees. Ces defauts peuvent avoir beaucoup 
d'influence sur la morphologie finale du cristal, car les dislocations peuvent donner lieu 
a de la croissance en spirale et/ou favoriser la croissance subsequente [152]. 
L'attachement oriente pourrait etre le mecanisme de croissance favorise dans 
un milieu liquide pres du point isoelectrique (pH auquel une molecule a une charge 
electrique nulle), dans des agregats relativement sees (surfaces hydratees, mais sans 
ecoulement d'eau) et dans une situation ou des particules sont nucleees pres les unes 
des autres et coalescent pendant la croissance. Ce mecanisme serait aussi 
particulierement favorise pour des structures possedant une orientation 
preferentielle. Ainsi, Pacholski et al. ont observe la transformation de nanoparticules 
de ZnO en nanotiges de ZnO par attachement oriente preferentiel selon I'axe c [153]. 
En chauffant une solution de nanoparticules de ZnO, ils ont observe l'agregation des 
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particules en chatnes lineaires ressemblant a des chames de perles et leur agregation 
subsequente selon I'axe c pour former des chatnes plus longues. lis expliquent la 
formation de nanotiges lisses et droites par le mecanisme de murissement d'Ostwald 
qui viendrait remplir les vides entre les particules et lisser les surfaces paralleles a I'axe 
c. L'attachement oriente lateral selon un axe perpendiculaire a I'axe c, la direction 
[1120], a aussi ete observe et permet au nanotiges de crottre en largeur [154]. Ces 
mecanismes de croissance ont ete observes en solution sursaturee et en phase 
gazeuse sursaturee [155]. 
Finalement, la croissance des nanostructures cristallines (nanotiges, nanotubes, 
nanoplaques, nanoceintures) est probablement due a un melange de differents 
mecanismes de croissance operant simultanement. Ainsi, Zhang et at. decrivent la 
croissance de nanofils de ZnO a section rectangulaire par une succession d'etapes de 
croissance faisant appel a differents mecanismes [154] 
Zn(OH£ ^shydratation > Noyaux Agr^ation > Nanoparticules Attacheme"torie^ > Nanoplaques dendritiques 
Attachementoriente ) N a n o f e U i | | e s
 E mP i l e m e" t e t f" s l°" > Nanof i ls 
Un modele decrivant la croissance par grossissement et attachement oriente 
simultane a aussi ete utilise avec succes pour predire semiquantitativement la taille de 
particules de ZnO produites en solution [146]. Ce modele predit que la croissance est 
initialement dominee par l'attachement oriente (croissance tres rapide pour les 15 
premieres minutes) pour ensuite etre dominee par le grossissement classique (> 40 
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minutes). Au lieu d'utiliser I'equation 20 (grossissement classique lineaire) comme 
equation d'etat, on utilise une equation ayant la forme 
Dt=-^ Uk2t
lln (35) 
1 kj + 1 2 
avec Dt le diametre des particules au temps t, D0 le diametre des particules a t = 0, ki le 
taux de croissance par attachement oriente uniquement, k2 le taux de croissance par 
attachement oriente et grossissement simultane et n, un parametre decrivant le 
mecanisme limitant la croissance (n = 3 pour un mecanisme limite par la diffusion 
volumique). Les constantes de vitesse kt et k2 augmentent avec le ratio Zn:OH. Le taux 
ki diminue lorsque la taille des particules augmente. 
1.3.3 Procedes de synthese en milieu liquide 
Quatre types de procedes sont habituellement utilises pour la croissance de 
nanostructures de ZnO en milieu liquide : la synthese chimique traditionnelle en 
solution, les procedes sol-gel, les procedes de micro ou nanoemulsion et les procedes 
de synthese hydrothermale. La synthese chimique traditionnelle en solution implique 
des reactions chimiques en milieu aqueux ou alcoolique. Les ingredients sont d'abord 
melanges dans un certain ordre pour eviter les reactions prematurees et les solutions 
finales sont ensuite remisees dans un environnement a temperature controlee qui 
peut etre froid ou chaud, en fonction du systeme chimique. Le produit est separe de la 
solution par filtrage ou centrifugation. Un court traitement thermique peut suivre. 
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Les procedes sol-gel impliquent la formation par reactions chimiques en 
solution de particules collo'idales (le sol) qui vont ensuite evoluer de facon a former un 
reseau inorganique contenant une phase liquide (le gel) par concentration du sol en 
utilisant des techniques comme I'evaporation, la distillation ou I'atomisation [156]. Par 
la suite, le gel est seche et la phase liquide est evaporee, laissant derriere un precipite 
solide et poreux. Le sol precipite est recolte apres son sechage et son nettoyage est 
fait a I'aide de divers solvants. Un traitement thermique du precipite a des 
temperatures variant de 300 a 700 °C est ensuite effectue et c'est la que la croissance 
cristalline a lieu. Les deux premieres etapes (reflux et sechage) sont souvent 
accomplies a plusieurs reprises pour obtenir un plus gros depot avant le traitement 
thermique. 
Une des methodes sol-gel les plus utilisees pour la synthese de ZnO fut 
developpee par Spanhel et Anderson en 1991 [157]. En melangeant de I'acetate de 
zinc hydrate (Zn(CH3COO)2-2H20 ou Zn(Ac)2-2H20 ou ZAD) a de I'ethanol pur (EtOH) et 
en y ajoutant de I'hydroxyde de lithium hydrate (LiOHH20), cette methode permet de 
produire des agregats de ZnO d'une taille entre 3 et 6 nm. L'avantage principal de 
cette methode sol-gel par rapport a la methode traditionnelle est de permettre une 
beaucoup plus grande fraction volumique d'agregats de ZnO de rester en solution sans 
etre precipites jusqu'a ce qu'on le desire. La technique permet done de produire des 
couches minces uniformes et transparentes tout en admettant plus de controle sur la 
morphologie des depots [158]. Une autre methodologie sol-gel particulierement 
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efficace est celle employee par Greene et al.[63], qui permet de faire croTtre des 
reseaux de nanotiges alignees verticalement a I'aide du depot d'une mince couche de 
base (~ 10 nm) de ZnO servant de germe aux nanotiges. 
Les methodes de microemulsions consistent a disperser deux liquides 
insolubles afin de former des collo'ides ayant des diametres de 10 a 200 nm [159]. Les 
procedes de microemulsion utilises aujourd'hui ne sont pas des microemulsions au 
sens strict du terme, mais des solutions micellaires. lis sont bases sur la formation en 
solution de « microreacteurs » appeles micelles dans lesquelles les reactions chimiques 
et la croissance de nanostructures auront lieu. Les micelles, composees de chames de 
molecules agglomerees, sont habituellement formees par la preparation d'une 
emulsion d'huile dans I'eau melangee avec un surfactant ionise et parfois un 
cosurfactant hydrophobique. La forme des micelles peut-etre controlee par les 
parametres experimentaux et a habituellement une grande influence sur le type de 
nanostructure formee [160]. Le procede consiste a la preparation d'un milieu de 
microemulsion par melangeur magnetique, le melange avec les autres produits 
chimiques, la separation des precipites par centrifugation et le traitement thermique 
des precipites. 
La synthese hydrothermale a beaucoup ete utilisee pour la synthese de 
poudres ceramiques. Ce procede ressemble beaucoup a la synthese chimique 
traditionnelle sauf que les reactions ont lieu a haute pression dans un contenant 
etanche (bombe). Afin de controler la temperature de reaction, la bombe peut-etre 
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placee dans une fournaise ou avoir un systeme de chauffage interne (autoclave) [161]. 
La pression elevee dans I'autoclave permet d'augmenter la temperature des solutions 
aqueuses au-dela du point d'ebullition de I'eau. Une variante du procede implique le 
relachement soudain de la pression par I'ouverture d'une valve, ce qui provoque une 
cristallisation rapide [162]. De plus, il est important de mentionner que la 
sursaturation dans les procedes de synthese hydrothermale est habituellement basse, 
ce qui favorise la croissance de cristaux allonges a faces polyedriques [149]. 
Le nombre de publications concernant la synthese de nanostructures de ZnO en 
milieu liquide est impressionnant avec plusieurs centaines de publications depuis 
1990. Lubomir Spanhel a recense plus de 600 publications et 100 brevets concernant 
uniquement les nanoparticules de ZnO produites par un procede liquide depuis 1995 
[158]. Le tableau 1.6 donne quelques exemples d'experiences ayant permis la synthese 
de nanostructures de ZnO a partir de solutions : 

































































































































































































































































Dans le tableau 1.6, Ac est une abreviation d'acetate (CH3COO~), AcAc 
d'acetylacetonate, MeOH de methanol (CH3OH), DMF de dimethyleformamide 
(CeHgO), THF de tetrahydrofurone ((CH2)40), HMTA de hexamethylenetetramine 
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((CH2)6N4), EtOH de ethanol (C2H5OH), EDA de ethylenediamine (C2H4(NH2)2), CTAB de 
Cetyltrimethylammonium bromide ((Ci6H33)N(CH3)3Br), TOA de trioctylamine 
(CH3(CH2)7)3N, 2-ME de methoxyethanol (C3H802), PVP de polyvinyl pyrrolidone 
(C6H9NO), MEA de monoethanolamine (C2H7NO), HAc de acide acetique (CH3COOH), 
TNPT du melange Trixon-100/NP9/Tween-80, NaAOT de sodium bis(2-ethylhexyl) 
sulfosuccinate (C2oH37Na07S), SDS de sodiumdodecylsulftate (Ci2H25S04Na), PEG de 
polyethyleneglycol (C2nH4n+2On+i), ADH de Acetaldehyde (CH3CHO). 
La recette utilisee par la plupart des groupes de recherche pour produire du 
ZnO en solution differe peu : un sel de zinc est dissout dans un solvant alcoolique ou 
organique auquel sont ajoutees des solutions basiques contenant des additifs 
hydroxydes [169]. En solution, apres une serie de transformations chimiques 
(formation de composes intermediates qui vont complexer les ions Zn2+), on obtient 
une forme d'hydroxyle de zinc (Zn(OH)n2"'7), habituellement le Zn(OH)2 ou le Zn(OH)4
2", 
qui se transforme en ZnO par deshydratation a la surface du cristal de ZnO en 
croissance (interface liquide-solide) [177] 
Zn(OH)n
2"n<->ZnO + (n-l)H20 (36) 
La forme d'hydroxyle de zinc formee depend du pH (rapport molaire Zn2+/OH") 
et de la temperature. Par exemple, il peut y avoir formation de ZnOhT en solution 
faiblement acide et neutre (pH entre 6 et 8), tandis que du Zn(OH)2 solide est forme en 
solution plus basique (pH > 9). II faut une solution fortement basique (pH > 13) pour 
former du Zn(OH)4
2" [183]. Selon le modele des unites de croissance, les ions Zn(OH)n
2n 
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sont les unites de croissance polaire qui vont mener a la croissance anisotropique d'un 
cristal de ZnO selon I'axe c (direction [0001]) [60,149]. De plus, I'hydroxyle peut se 
transformer sous une autre forme de compose intermediaire qui va devenir I'amas 
primaire de la phase de croissance. En effet, dependant des conditions experimentales 
(principalement le pH et le niveau de sursaturation), il se peut que les unites de 
croissance cristalline se lient par une reaction de deshydratation (OH" + OH' O H20 + 
O2") pour former des amas Znx0„(0H)z








(z+2y2x)" + H20 (38) 
Ces amas vont soit se precipiter en noyaux de ZnO lorsqu'ils auront atteint une taille 
suffisante ou se lier a d'autres especes en solution pour former d'autres types de 
composes intermediates. 
La de pour obtenir des depots ordonnes de nanostructures (nanotiges alignees 
verticalement) ayant la morphologie voulue est de trouver quels parametres auront le 
plus d'influence sur la germination et la croissance et de balancer les deux 
phenomenes pour obtenir le produit voulu. Les parametres importants dans un 
procede liquide sont: 
• Temperature de reaction : la temperature de reaction a un effet direct sur le taux 
de germination. En effet, une temperature plus elevee permet la dissociation de 
plus de molecules de precurseur, ce qui augmente la concentration en amas 
primaires et favorise la synthese de nombreuses particules de petite taille. Des 
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temperatures plus elevees peuvent aussi favoriser la croissance de nanostructures 
plus longues et plus cristallines. Une certaine temperature doit etre atteinte pour 
qu'il y ait decomposition du precurseur. La temperature de reaction a aussi un 
effet indirect sur le transport et la croissance en jouant sur le taux d'evaporation 
ou de vaporisation du solvant [171]; 
• Temps de reaction: generalement, plus le temps de reaction est long, plus les 
nanostructures sont allongees et moins elles ont de defauts cristallins. En effet, les 
procedes rapides a haute concentration de reactifs ont tendance a generer 
beaucoup de noyaux aux depens de la cristallinite. En moyenne, le temps de 
reaction minimal pour la formation de nanotiges d'une longueur de 200 nm est 
d'une heure; 
• Concentration des reactifs: plus la concentration des reactifs est elevee, plus le 
taux de germination sera eleve; 
• Solvant: la solubilite des sels electrolytiques comme le ZAD depend de la constante 
dielectrique et de la polarite du solvant [23]. Generalement, le taux de reaction est 
plus eleve lorsque la solubilite du precurseur est plus grande. Meme que si le bon 
solvant n'est pas utilise, il n'y aura pas de croissance de ZnO [160]. Le solvant a 
aussi une influence sur I'activite des especes chimiques en solution [71], sur la 
morphologie [182] et sur la cristallinite des depots [175]; 
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• Rapport Zn2+/ligand ou groupe fonctionnel dans le compose intermediaire (ex. Ac) 
ou dans I'unite de croissance polaire (ex. OH): influence la morphologie et la 
structure cristalline des nanostructures synthetisees [160]; 
• Concentration en eau : I'eau joue un role majeur dans tout procede impliquant un 
sel en permettant I'hydrolyse du sel et I'agregation et la formation des unites de 
croissance. Le taux de germination et de croissance augmente avec la 
concentration en eau [166]. Par exemple, si on utilise du ZAD comme precurseur, le 
taux de germination est principalement limite par la miscibilite de I'eau dans le 
solvant [23]; 
• RapportZn2+/Additif: influence la morphologie et la taille des nanostructures; 
• Additifs: Plusieurs especes chimiques peuvent etre ajoutees aux solutions pour 
agir comme promoteurs ou inhibiteurs de germination et de croissance (axiale ou 
laterale). Par exemple, les additifs polymeriques (PEG400, PVP), de chelation (EDA), 
de complexion (MEA, NH4F) ou surfactants organiques (CTAB) viennent changer la 
morphologie des nanostructures en aidant au transport des amas de ZnO et en 
favorisant leur organisation lors de la croissance. L'addition de substances basiques 
favorise le taux de germination aux depens de la croissance cristalline; 
• Substrat: lorsqu'un substrat possedant une relation epitaxique avec le ZnO est 
utilise (ex. Saphir (0001), Pt (111)), la germination et la croissance selon I'axe c du 
ZnO est favorisee. Lorsque le substrat est amorphe ou lorsque son reseau cristallin 
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est tres different de celui du ZnO, des noyaux orientes aleatoirement sont formes a 
la surface du substrat [184]. 
1.3.4 Formation de ZnO en utilisant I'acetate de Zinc 
L'acetate de zinc dihydrate (ZAD) se distingue parmi les precurseurs de ZnO 
possibles par la forte liaison chimique entre le Zn et le ligand acetate (Ac), ce qui 
permet de synthetiser du ZnO sous une large gamme de conditions experimentales. 
Trois methodes permettent de transformer le ZAD en ZnO nanostructure: la 
decomposition thermique directe a des temperatures superieures a 200 °C, le 
chauffage dans des solutions alcooliques ou polyoliques sans I'ajout d'une base, et la 
formation de suspensions collo'idales de nanoparticules a basse temperature en 
presence d'un surplus de OH" [158]. La methode de synthese la plus populaire avec 
I'acetate de zinc comme precurseur est I'hydrolyse, ou de I'eau ajoutee (ou I'eau 
d'hydration du ZAD) brise la molecule de precurseur et forme du ZnO. Dans ce cas, on 
considere que la reaction chimique simplified suivante aura lieu : 
Zn(Ac)2 + H20 -> ZnO + 2 HAc (39) 
Toutefois, plusieurs chemins de reactions sont possibles pour arriver au meme 
produit final et il semble difficile de determiner lesquels sont favorises sous quelles 
conditions. Lorsque le ZAD est en solution alcoolique basique, trois grandes families 
d'amas primaires ont ete observees : I'oxyacetate ou acetate de zinc basique Zn40(Ac)6 
ou son homologue le Zni0O4(Ac)i2, I'ethoxyacetate (EtOZnAc)n formant des structures 
fibreuses, et le monomere hydroxyacetate Zn5(OH)8(Ac)2-2H20 aussi appele hydroxy 
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double sel de zinc (zinc hydroxy double-salt, Zn-HDS) ou hydroxyde d'acetate de zinc 
stratifie (layered hydroxide zinc acetate, LHZA) qui forme des couches lamellaires 
[158]. Ces amas primaires constituent en quelque sorte une alternative a I'unite de 
croissance habituelle (I'hydroxyle de zinc) que les especes chimiques en presence dans 
le systeme peuvent prendre lorsque les conditions sont favorables. II est important de 
connaitre I'amas primaire implique dans le procede, car sa structure va avoir une forte 
influence sur la forme que va prendre la nanostructure de ZnO en croissance. Ainsi, le 
tetraedre Zn40 dans I'oxyacetate de zinc a la meme structure moleculaire que le 
polyedre de coordination du ZnO, ce qui explique sa propension a former du ZnO 
lorsqu'il est separe du ligand acetate. 
Chacun de ces composes peut etre forme lorsque la solution est chauffee et il 
est possible de favoriser la formation d'un des types de composes en ajustant les 
conditions experimentales. Par exemple, en solution dans I'EtOH ou le PrOH, le ZAD a 
tendance a former de I'oxyacetate [158] selon la reaction suivante 
4 Zn(Ac)2-2H20 -> Zn40(Ac)6 + 7 H20 + 2 HAc (40) 
L'addition d'eau augmente I'activite de toutes les especes chimiques en solution et 
augmente la concentration des composes intermediates, car les reactions d'hydrolyse 
permettent de detacher les Ac" des Zn2+[164]. Ainsi, I'eau peut reorganiser les especes 
en conformation tetraedrale de I'oxyacetate de zincet former de I'hydroxyacetate 
[158]: 
Zn40(Ac)6 + Zn(Ac)2 + 9 H20 -> Zn5(0H)8(Ac)2-2H20 + 6 HAc (41) 
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Hosono et al. ont montre qu'il etait possible de produire des amas de ZnO sans 
ajouter un hydroxyde pour augmenter le pH des solutions [169], done avec une 
solution neutre ou basique. Avec une solution relativement acide de MeOH et de ZAD, 
des nanoparticules de ZnO furent produites en passant par le LHZA. En changeant le 
solvant pour du EtOH ou du 2-ME, une forme de LHZA plus riche en acetate fut 
produite, le a-LHZA. La formation de LHZA est un processus chimique complexe 
impliquant tout d'abord la solvation par le MeOH ([Zn(MeOH)6]
+), la formation de 
complexes methoxy-acetate, I'hydrolyse par I'eau ajoutee ou provenant du ZAD pour 
former I'hydroxyle [Zn(OH)„2"], la polymerisation des complexes et la cristallisation en 
LHZA. La cinetique de I'hydrolyse et de la polymerisation est fortement influenced par 
la concentration en eau de la solution. La transformation du ZAD en ZnO en milieu 
acide peut done se faire done comme suit: 
5 Zn(Ac)2-2H20 -> Zn5(OH)8(Ac)2-2H20 + 8 HAc (42) 
Zn5(OH)8(Ac)2-2H20 -> 5 ZnO + 2 HAc+ 5 H20 (43) 
Finalement, lorsque de I'eau est ajoutee, il peut y avoir une etape additionnelle 
entre les amas primaires et le ZnO. On a vu a la section precedente qu'avant d'etre 
fixes dans un cristal sous forme de ZnO, les atomes de zinc et d'oxygene prennent 
souvent la forme d'une unite de croissance cristalline, I'hydroxyle Zn(OH)„2". Certains 
auteurs ont emis I'hypothese que les amas primaires perdaient eventuellement leurs 
ligands acetate par hydrolyse pour se transformer en unites de croissance [163]. Bref, 
la formation de ZnO en utilisant le ZAD comme precurseur en milieu liquide est encore 
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aujourd'hui un sujet chaud. Plusieurs chemins de reaction sont possibles et il est 
difficile de predire les conditions favorisant I'un ou I'autre. En definitive, il est 
important d'effectuer de la caracterisation des etapes intermediaires du procede pour 
pouvoir isoler quel chemin de reaction est privilegie. 
1.3.5 Formation de ZnO en utilisant I'acetylacetonate de Zinc 
L'acetylacetonate de zinc hydrate (Zn(C5H702)2'H20 ou Zn(AcAc)2"H20) est un 
autre compose precurseur populaire pour le ZnO, mais il a surtout ete utilise pour la 
croissance par depot chimique en phase vapeur [57,58]. L'interet principal de son 
utilisation est que, lorsqu'il y a une presence suffisante d'eau, le Zn(AcAc)2-H20 peut 
etre transforme en ZnO cristallin par decomposition thermique a des temperatures 
aussi basses que 110°C selon la reaction generale [185] 
Zn(C5H702)2 -HzOw -> ZnO(s) + 2 C5H802(g) (44) 
Quelques experiences ont aussi ete faites pour voir comment ce precurseur se 
comporte en milieu liquide, mais sa decomposition n'a pas ete autant etudiee que 
celle du ZAD. Kamata et al. disent avoir produit des nanoparticules de ZnO par 
hydrolyse de Zn(AcAc)2 en solution aqueuse a des temperatures aussi basses que 25 et 
80°C [186]. Iwasaki et al. rapportent la formation de nanoparticules de ZnO tres fines 
(< 9 nm) avec du Zn(AcAc)2H20 en solution alcoolique en presence de faibles 
quantites d'eau avec un ajout de NaOH par une reaction d'echange de ligand (AcAc" 
contre OH") induite par I'eau [165]. En fait, certains auteurs avancent qu'en presence 
de NaOH, il n'y aurait pas formation d'hydroxyle Zn(OH)2 comme avec les autres 
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precurseurs, mais que le compose intermediate final avant la cristallisation du ZnO 
serait plutot un hydroxyacetylacetonate Zn(AcAc)OH [187]. 
Plus recemment, le Zn(AcAc)2-H20, en solution avec le stabilisant oleylamine 
(Ci8H37N), a permis la synthese de nanoparticules de differentes formes et de rubans 
de nanotiges agregees [176]. De plus, la sublimation de fibres de Zn(AcAc)2-H20 suivi 
par sa reaction avec de la vapeur d'eau surchauffee et un traitement thermique a 
800°C en atmosphere d'oxygene a permis la conversion du precurseur en microfibres 
de ZnO formees par des nanochames de nanocristaux de ZnO [188]. La formation de ce 
type de structures est probablement liee au processus d'attachement oriente. Bref, le 
Zn(AcAc)2-H20 est un precurseur prometteur a cause de sa faible temperature de 
dissociation, mais moins d'articles ont ete consacrees a son etude qu'a celle du ZAD. 
1.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION 
La connaissance des phenomenes physico-chimiques impliques dans un 
procede de fabrication permet de predire en partie les resultats qui seront obtenus 
lors d'une experience. En pratique, la plupart des procedes de fabrication impliquent 
trop de parametres ou sont trop complexes pour etre modelises precisement. La 
caracterisation des materiaux est done essentielle pour relier les parametres 
experimentaux aux proprietes des produits du procede. Cette section decrit 
sommairement le fonctionnement des differentes techniques de caracterisation 
utilisees ainsi que la motivation de I'utilisation de chaque technique dans le cadre du 
projet. 
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1.4.1 Diffraction de rayons X 
La technique de diffraction des rayons X (DRX), utilisee depuis 1912, permet de 
connaTtre les details de la structure interne des cristaux avec une resolution de I'ordre 
de I'angstrom [189]. Cette technique est habituellement la premiere a etre utilisee 
quand on fait face a un echantillon inconnu et que Ton veut obtenir de I'information 
sursa cristallinite. 
La diffraction des rayons X sur les plans cristallins est considered comme un 
genre de reflexion des rayons sur les « miroirs » que sont les plans cristallins, car les 
angles d'incidence et de « reflexion » sont egaux. Pour obtenir un motif de diffraction, 
on balaye I'echantillon a differents angles entre le faisceau incident et le faisceau 
diffracte (26). S'il existe une phase cristalline dans un echantillon, il sera done possible 
d'obtenir un signal de diffraction. On obtient un signal de diffraction lorsque la 
longueur d'onde des rayons incidents est du meme ordre de grandeur que la distance 
entre les plans du cristal etant correctement orientes. On dit communement que ces 
plans sont « a Bragg », car ils satisfont la Loi de Bragg reliant la position des pics de 
diffraction a la longueur d'onde des rayons incidents X et aux distances interplanaires 
d identifiant chacun des plans cristallins : 
l = 2dsin0 . (45) 
Par la suite, a I'aide de comparaisons avec les bases de donnees 
experimentales, on peut identifier le ou les cristaux qui diffractent. La fiche de 
reference utilisee pour le ZnO dans le cadre de ce projet fut la fiche JCPDS (Joint 
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Committee on Powder Diffraction Standards) numero 36-1451, reproduite 
partiellement au tableau 1.7 ou {hkl) sont les indices de Miller des plans cristallins. 
























































Le desavantage principal de cette technique est qu'elle ne permet pas d'obtenir 
de I'information sur un endroit en particulier de I'echantillon. Le faisceau de rayons X 
ne pouvant etre focalise, il irradie generalement toute la surface de I'echantillon, 
donnant un signal de diffraction proportionnel au volume de cristallites presentes. II 
est possible de reduire la largeur du faisceau en utilisant des diaphragmes ou fentes, 
mais le signal perd de I'intensite. 
Avec la DRX, il est aussi possible d'obtenir toutes sortes d'informations 
additionnelles sur la cristallinite de I'echantillon. Par exemple, une diminution de la 
taille des cristaux elargit les pics de diffraction. On peut done estimer la taille des 
grains t dans I'echantillon en utilisant la formule de Scherrer 
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avec B la largeur (en rad) du pic et 0B sa position. La presence de contraintes 
residuelles menant a des deformations du cristal peut aussi influencer les pics de 
diffraction. Ainsi, une deformation uniforme du reseau cristallin va causer un 
deplacement du pic tandis qu'une deformation non uniforme va I'elargir. La 
comparaison des intensites relatives de pics avec la fiche de reference permet aussi de 
determiner s'il y a une orientation preferentielle des cristallites dans I'echantillon. 
Dans le cadre de ce projet, la technique DRX fut utilisee pour comparer la 
cristallinite de differents echantillons et etablir des relations qualitatives entre les 
parametres experimentaux et la cristallinite. La DRX fut aussi utilisee pour tenter 
d'identifier les composes intermediates des reactions chimiques impliquees et 
d'estimer a quel niveau d'irradiation laser les composes precurseurs se transforment 
en ZnO. 
1.4.2 Microscopie electronique 
1.4.1.1 Balayage 
La microscopie electronique par balayage (MEB) permet de rapidement 
observer la morphologie des depots jusqu'a une resolution de I'ordre du nanometre. 
Contrairement aux images saisies par un microscope optique, les images de MEB sont 
d'une grande profondeur de champ et permettent d'observer des details de structures 
tridimensionnelles a haute resolution grace a la faible longueur d'onde des electrons. 
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L'image est construite en balayant a haute vitesse I'echantillon, place dans une 
chambre sous vide, avec un faisceau electronique et en capturant les electrons 
secondaires qui sont generes par I'irradiation du faisceau. Generalement, les 
meilleures images sont obtenues avec des echantillons conducteurs qui permettent 
aux electrons secondaires de s'echapper sans probleme de la zone d'interaction du 
faisceau electronique. Pour des echantillons plus isolants (polymeres, verre, 
echantillons biologiques), il faut deposer une couche mince d'un materiau conducteur 
pour I'observation. II est aussi possible d'utiliser un MEB environnemental (MEBE) qui 
permet d'observer des echantillons sous une atmosphere d'eau. La vapeur d'eau 
decharge les surfaces de I'echantillon par collision et permet d'obtenir une image 
claire. 
Dans le cadre de ce projet, le MEBE fut la premiere etape de caracterisation et 
servit a I'observation generale des produits. De plus, comme les substrats de quartz 
etaient isolants, il a fallu utiliser le MEBE en mode « faible vide » pour obtenir une 
bonne image. 
1.4.1.2 Transmission 
La microscopie electronique en transmission (MET) differe de la MEB par 
•'utilisation d'une tension d'acceleration beaucoup plus grande (typiquement entre 
100 et 400 kV) et par la position du detecteur electronique d'imagerie; le detecteur est 
maintenant place sous I'echantillon et permet de capturer une image en transmission. 
L'avantage principal est un gain enorme en resolution, car il est maintenant possible 
84 
d'observer la trace laissee par des atomes individuels dans un reseau cristallin. Le 
desavantage principal est la complexity de la technique. En plus de devoir avoir un 
echantillon tres mince (< 100 nm), I'appareil lui-meme est difficile a operer et les 
subtilites reliees aux mecanismes de contraste (epaisseur, numero atomique Z, 
diffraction) sont tellement nombreuses qu'il devient difficile d'interpreter les images 
justement. Son cout d'utilisation est aussi plus eleve que la plupart des autres 
techniques de caracterisation. 
En plus des nombreux modes d'imagerie, les MET ont la capacite de produire 
des motifs de diffraction encore plus detailles qu'au DRX. Dans le cadre de ce projet, le 
MET fut utilise pour determiner la direction de croissance des nanostructures, leur 
niveau de cristallinite et pour saisir des images a haute resolution. Ces images, 
specialement lorsque les franges de reseau cristallin (lattice fringes) sont visibles, 




La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie vibrationnelle ou 
on utilise un laser pour exciter les modes vibrationnels (phonons) des molecules. La 
matiere absorbe les photons et les reemet avec une energie legerement inferieure 
(diffusion inelastique). La difference d'energie, le « Raman shift», correspond a 
I'energie du mode de vibration. Chaque molecule ou cristal a des frequences de 
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vibrations specifiques qui dependent de la position des atomes dans la molecule ou 
dans le reseau cristallin. On utilise souvent la spectroscopie Raman en tandem avec la 
spectroscopie IR. En I'effet I'absorption de photons IR excite habituellement les modes 
vibrationnels qui ne sont pas actifs Raman. La figure 1.5 presente les modes de 
vibrations caracteristiques du ZnO ainsi que leur activite IR ou Raman. Les modes 
Raman polaires du ZnO (Ai et Ei) sont separes en deux branches, la branche 
longitudinale optique (LO) et la branche transverse optique (TO). 
Avec un spectre Raman, il est done possible d'identifier le reseau cristallin et de 
deceler des perturbations du reseau ideal monocristallin sous la forme de variation de 
position ou de largeur des pics. II est aussi possible de deceler la presence d'impuretes 
ou de defauts qui vont entratner I'apparition de nouvelles vibrations normalement 
interdites dans le reseau cristallin. 
[0001] 
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•Modes polaires (LO-TO split) 'Modes non-polaires # M b d M ^ ^ 
•Actifs Raman et IR 
•Actifs Raman 
•Inactifs IR 
Figure 1.5 : Modes de vibration du ZnO (groupe d'espace P63mc) 
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1.4.3.2 Photoluminescence 
La photoluminescence (PL) est un phenomene au cours duquel la matiere 
absorbe un photon et en reemet d'autres a des longueurs d'onde en fonction du 
materiau. En spectroscopie de photoluminescence, on va done exciter I'echantillon 
avec une source lumineuse (habituellement un laser) et mesurer a quelles frequences 
les photons sont reemis a I'aide d'un spectrometre. La reponse lumineuse permet 
d'obtenir de I'information sur la nature de I'echantillon. Par exemple, I'absorption de 
photons UV par le ZnO genere des excitons et entrame une serie de processus 
photoluminescents a des energies superieures a la bande interdite. Ces processus sont 
represented a la figure 6 ou NR veut dire transition non radiative. 
3,37 eV 
A 1 
















Figure 1.6 : Structure de bande du ZnO et mecanismes d'emission PL (adapte de 
[190]) 
La recombinaison des excitons donne lieu a de remission dite « near band 
edge » (NBE) autour de 380 nm, dans I'UV. Un pic de PL dans I'UV tres pointu et 
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intense indique que I'echantillon est d'une grande qualite cristalline. Un decalage vers 
le rouge de cette emission indique generalement que la bande interdite a ete reduite 
par un chauffage [190]. Une absence de remission UV indique que I'on est en presence 
d'un echantillon de mauvaise qualite, qu'il y a extinction de la PL a cause d'especes 
chimiques adsorbees en surface de I'echantillon, ou que les cristaux sont trop petits 
pour emettre. On observe aussi des bandes de PL plus larges dans le visible, entre 400 
et 700 nm. Ces bandes sont attributes a la presence de defauts intrinseques (atomes 
de zinc interstitiels In-, ou lacunes d'atomes d'oxygene Vo) incorpores en surface lors 
du procede de fabrication et sont sujettes aussi a des changements dus a la 
modification de la structure de bande. Pour evaluer indirectement la qualite cristalline 
d'un echantillon, on compare done I'intensite de la bande UV a I'intensite de la bande 
visible. L'intensite et la forme des bandes de PL sont aussi fortement dependantes des 
parametres physiques de I'echantillon (ex. dimensions, morphologie, surface efficace) 
et des parametres d'acquisition (ex. densite d'energie, surface irradiee) [191]. 
1.4.3.3 Rayons X 
Lorsqu'un faisceau electronique irradie la matiere, il y a generation d'electrons 
secondaires, mais aussi generation de rayons X. C'est pourquoi dans les MEB et les 
MET, il y a habituellement un detecteur de rayons X. Les rayons X generes sont un tres 
bon indicateur du type d'atome present dans la zone irradiee, car ils correspondent 
aux energies caracteristiques des couches electroniques des atomes. Deux types de 
detecteurs sont utilises, les spectrometres dispersifs en energie (SDE) et les 
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spectrometres dispersifs en longueur d'onde (SDL). Ce sont les SDE qui sont le plus 
utilises, car, bien que moins precis, ils sont moins couteux et necessitent un temps 
d'acquisition moins long. L'utilisation d'un SDE permet de rapidement avoir de 
I'information sur le contenu elementaire d'un endroit tres localise de I'echantillon. II 
est aussi possible faire des analyses quantitatives pour obtenir les pourcentages 
atomiques ou massiques de chaque element present. Les analyses quantitatives 
necessitent toutefois l'utilisation de standards et de methodes de correction du signal. 
L'acquisition d'un spectre SDE dans un MET est tres utile dans le cas des 
nanostructures, car on peut prendre un spectre sur une nanostructure (ex. une 
nanotige) individuelle. La plus grande tension deceleration du MET permet aussi 
d'exciter plus de couches atomiques et les elements les plus lourds. Les deux types de 
SDE furent utilises dans ce projet. 
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CHAPITRE 2: DEMARCHE, ORGANISATION GENERALE ET COHERENCE DES ARTICLES 
2.1 DEMARCHE SCIENTIFIQUE ET ORGANISATION DE LA RECHERCHE 
Le projet est principalement de nature experimental, car il s'agit d'adapter un 
concept de procede laser a la synthese sol-gel moderne pour produire des 
nanostructures de ZnO, ce qui n'avait jamais ete tente auparavant. En effet, la 
complexity des phenomenes impliques (interactions laser-fluide, systeme chimique 
hors d'equilibre) ainsi que leur interdependance (le chauffage affecte le transport et la 
croissance et vice-versa) et leur nature multidisciplinaire (mecanique, chimie et 
physique) constituent un probleme de modelisation de taille, rendant difficile 
I'integration d'un volet simulation a la these. 
Au debut du projet, peu d'informations etaient disponibles sur la nature du 
procede. La demarche scientifique utilisee a done ete iterative, impliquant I'alternance 
du depot et de la caracterisation en s'approchant progressivement des resultats 
souhaites en variant les parametres experimentaux. Tout d'abord, les parametres 
experimentaux influencant le plus les resultats ont ete identifies en faisant des liens 
avec les procedes similaires (section 1.2 et 1.3). Ce sont les parametres 
laser (puissance et temps d'exposition) et les parametres de solution (nature et 
concentration du compose precurseur, nature du solvant, nature et concentration des 
additifs). 
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^experimentation qui suivit I'identification de ces parametres peut etre divisee 
en quatre periodes. La premiere periode consista en I'isolation des parametres laser 
permettant de deposer du ZnO sans faire varier les parametres de la solution. Une 
quantite elevee de precurseur fut done melangee avec le solvant afin de s'assurer que 
la reaction ait lieu et que du ZnO soit depose sur le substrat. Dans le but de respecter 
un des criteres de conception du procede (voir introduction, section ii), que le procede 
soit doux, la solution de depart et les autres qui suivirent ne contenaient pas non plus 
d'hydroxyde additionnel (NaOH, KOH ou autres), substances dangereuses qui peuvent 
en plus integrer des impuretes dans le produit final. De plus, les experimentations 
furent commencees a faible puissance (5-30 W) et a temps d'exposition court (2 a 10 
secondes) pour limiter la hausse de temperature au minimum. 
Lors de cette premiere periode d'experimentation, la puissance et le temps 
d'exposition furent done augmentes progressivement jusqu'a ce que des nanotiges de 
ZnO soient obtenues, les nanotiges etant le type de nanostructures ayant le plus grand 
potentiel d'application. Une fois cette etape franchie, il s'agissait de caracteriser le 
materiau en utilisant differentes techniques de caracterisation (voir section 1.4). 
Ensuite commenga la deuxieme periode d'experimentation: la production 
d'echantillons avec une variation plus systematique des parametres laser de maniere a 
etablir des liens directs entre ces parametres et les resultats obtenus. 
La troisieme periode d'experimentation fut similaire a la premiere, mais ce sont 
les parametres de la solution qui furent varies. Toutefois, comme la nature du 
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precurseur fut changee, il a aussi fallu trouver de nouveaux parametres laser 
permettant de deposer du ZnO avec les nouvelles solutions. Cette periode 
d'experimentations fut la plus longue, car le comportement des nouvelles substances 
chimiques utilisees etait inconnu. Finalement, la quatrieme periode 
d'experimentations consista en la reprise de differentes experiences de la troisieme 
periode dans un but de caracterisation systematique. 
La troisieme et la quatrieme periode d'experimentations ont aussi permis de 
faire ressortir une serie de parametres experimentaux relies a la geometrie et la goutte 
de solution deposee. Ces parametres n'avaient jusque-la pas ete considered, car ils 
sont relies aux conditions experimental specifiques au procede et la litterature 
scientifique ne les mentionne pas. Ces nouveaux parametres sont le volume de la 
goutte de solution, la vitesse d'approche de la goutte par rapport au substrat, et la 
viscosite et la tension de surface de la solution. Ces trois parametres ont une influence 
directe sur la geometrie de la goutte (largeur, courbure de la surface, epaisseur) et sur 
son evolution apres avoir ete deposee sur le substrat. 
Comme la goutte est a la fois le medium d'absorption du faisceau laser et la 
source de reactifs, sa geometrie va avoir une influence sur la distribution de 
temperature et la morphologie des depots. La geometrie de la goutte a aussi une 
influence sur la capacite du solvant a s'enflammer lors de I'irradiation laser. Lorsque le 
solvant s'enflamme, la morphologie des depots obtenus s'en trouve completement 
modifiee (voir section 5.4.5). Face a ces problemes de controle potentiels, I'approche 
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preconisee fut de tenter de minimiser au maximum les variations de geometrie de 
goutte en choisissant un petit volume de solution. 
2.2 PRESENTATION DES ARTICLES ETCOHERENCE AVEC LES OBJECTIFS 
2.2.1 Article 1: Fast synthesis of ZnO nanostructures by laser-induced decomposition 
of zinc 
Le premier article de cette these constitue le compte-rendu de la premiere et 
de la deuxieme phase d'experimentations. Le procede de depot y est presente sous sa 
forme initiale, sans optimisation de la methode experimental utilisee. La principale 
innovation de cet article est I'utilisation d'une nouvelle methode pour la synthese de 
nanostructures de ZnO et la demonstration de ses possibilites. Les resultats ne sont 
pas exceptionnels par rapport a ceux rapportes par d'autres techniques plus matures, 
mais la rapidite et la simplicity du procede le sont. Ainsi, une bonne partie de I'article 
est consacree a expliquer le procede, son fonctionnement, et les phenomenes 
responsables de la morphologie des depots. Cette approche a su convaincre les 
reviseurs que la technique avait du potentiel et etait suffisamment originale pour qu'il 
soit pertinent de publier un tel article dans un journal de chimie generaliste a facteur 
d'impact relativement eleve comme Inorganic Chemistry. Les principaux 
accomplissements de cet article sont les suivants : 
• Les parametres qui permettent de deposer des nanostructures de ZnO avec une 
solution fixe de Zn(AcAc)2 ont ete identifies; 
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• L'influence des parametres laser sur le depot a base de Zn(AcAc)2 a ete 
determinee; 
• La variation spatiale de la morphologie des nanostructures a ete expliquee; 
• Un modele qualitatif de mecanisme de croissance des nanostructures a ete 
propose. 
De plus, I'ajout d'une section sur la reproductibilite et la selectivity du procede 
a la fin de I'article, a la demande des reviseurs, a fait en sorte que les faiblesses du 
procede dans sa forme initiale sont apparues plus clairement. Ainsi, a la suite de la 
redaction de cet article, un certain nombre de mesures ont ete prises pour eliminer 
certains facteurs qui nuisaient avec la reproductibilite et la selectivity. Par exemple, le 
compte-gouttes standard utilise fut par la suite remplace par une micropipette 
permettant de limiter le volume de solution transfere au substrat. 
Finalement, cet article est en ligne directe avec les objectifs de la these (voir 
sections iii et iv). Le premier objectif specifique, determiner l'influence des parametres 
laser sur les nanostructures de ZnO, et le deuxieme, elucider le mecanisme de 
croissance des nanostructures de ZnO, ont aussi ete atteints par cet article. Ainsi, la 
demonstration de la faisabilite du procede pour la synthese de nanostructures de ZnO 
a ete faite et une partie de la caracterisation et de la parametrisation du procede a ete 
completee. 
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2.2.2 Article 2: Influence of solution parameters for the fast growth of ZnO 
nanostructures by laser-induced chemical liquid deposition 
Le deuxieme article est un extrait de la troisieme et quatrieme periode 
d'experimentation. Apres avoir demontre la faisabilite de la methode pour le depot de 
nanostructures de ZnO lors du premier article, il fallait tenter d'optimiser le systeme 
chimique pour obtenir un depot plus homogene et, si possible, un alignement des 
nanostructures. Encore une fois, le cote innovateur et original de cet article provient 
de ('utilisation d'une nouvelle technique rapide et simple pour deposer localement des 
nanostructures de ZnO. Les principaux accomplissements de cet article sont: 
• Avoir determine les parametres laser qui fonctionnent avec un deuxieme 
precurseur, le Zn(Ac)2; 
• Avoir determine I'influence des parametres chimiques sur les depots a base de 
Zn(Ac)2; 
• Avoir determine I'influence de la geometrie de la goutte sur les depots a base de 
Zn(Ac)2; 
• Avoir determine quels parametres et quels types de nanostructures vont donner 
un meilleur signal de photoluminescence (PL). 
Le contenu de cet article montre qu'en faisant varier les parametres chimiques 
du procede, on peut avoir un controle sur la morphologie (forme et alignement) des 
depots. Les resultats de cet article demontrent aussi une progression au niveau de la 
reproductible et de la selectivity du procede. Le travail contenu dans cet article est 
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done en lien avec le premier et le troisieme objectif principal de cette these, soit le 
developpement et la parametrisation d'un procede possedant le plus de 
caracteristiques possible du procede de nanofabrication ideal. De plus, avec la 
demonstration de I'influence des parametres de solution sur les nanostructures et du 
potentiel des nanostructures pour Remission photoluminescente, les deuxieme et 
quatrieme objectifs specifiques ont ete atteints. 
2.3 CONTRIBUTION PERSONNELLE AUX ARTICLES 
Pour le premier article, j'ai effectue la revue de litterature, les 
experimentations ainsi que la grande majorite de la caracterisation (MEB, SDE, Raman, 
DRX) et de la redaction, ce qui constitue autour de 90 % du travail. Le deuxieme 
auteur, le Dr Remi Longtin, a participe aux mesures de DRX ainsi qu'a la redaction de 
cette partie de I'article. En ce qui concerne la caracterisation au MET, j'etais present 
lors des mesures pour diriger les investigations, mais e'etait Jean-Philippe Masse du 
CM2 qui operait le microscope. En effet, bien qu'ayant ete forme pour operer 
I'appareil, son utilisation est longue et laborieuse et j'ai prefere faire affaire avec un 
expert pour epargner du temps. Je me suis toutefois charge de I'interpretation des 
resultats. 
Ma contribution personnelle au deuxieme article est de la meme nature et 
ampleur que pour le premier article, e'est-a-dire que je me suis occupe de la 
preparation des echantillons, de la redaction, de I'analyse des resultats et de la 
majorite de la caracterisation. Cette fois, e'est le Dr Riadh Smirani de I'lNRS-Energie et 
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Materiaux qui fut appele a contribuer a la caracterisation. En effet, les mesures de 
photoluminescence et une partie des mesures de DRX furent effectuees a I'INRS. De 
plus, c'est encore Jean-Philippe Masse qui a effectue les mesures de MET. Je me suis 
tout de meme occupe de ('interpretation des resultats et de la redaction de ces parties 
de I'article. 
2.4 STA TUT DES ARTICLES 
Le premier article fut soumis le 11 mai 2007 et resoumis le 6 septembre apres 
revision. Le manuscrit fut accepte le 19 octobre, etait disponible en ligne le 22 
novembre et publie en version papier le 24 decembre 2007, dans le numero 26 du 
volume 46 de Inorganic Chemistry, edite par le American Chemical Society. Ce journal a 
ete choisi pour la publication du premier article, car il a par le passe publie plusieurs 
articles des concernant la synthese chimique de nanostructures de ZnO. Selon le 
citation report 2006 de Thomson, ce journal est le premier de 44 journaux dans la 
categorie « Inorganic and nuclear chemistry » et se classait cinquieme au niveau du 
facteur d'impact (3.911). 
Le deuxieme article fut soumis le 4 avril 2008 a Applied Physics A edite par 
Elsevier. Le facteur d'impact de ce journal, 1.739, est moins eleve que celui de 
Inorganic Chemistry, mais ce journal a tres bonne reputation chez les chercheurs en 
science des materiaux. Beaucoup de mes references proviennent de ce journal et c'est 
pourquoi il a ete choisi pour la publication du deuxieme article. 
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CHAPITRE 3: ASPECTS METHODOLOGIQUES 
3.1 CHOIX DU PROCEDE 
Le choix du procede a employer est dependant du produit que I'on veut 
obtenir, mais surtout des moyens que Ton possede. Au debut du projet, I'approche en 
phase gazeuse etait privilegiee a cause de I'expertise du laboratoire avec ce procede. 
L'idee initiale etait de produire des nanoparticules de ZnO en phase gazeuse par 
pyrolyse IR d'un melange d'oxygene et d'acetylacetonate de zinc. Apres presque un an 
d'experimentations peu concluantes, il fut choisit d'utiliser un systeme plus simple 
pour tenter de deposer du ZnO par germination heterogene sur un substrat dans un 
reacteur classique de DCPVL Effectivement, la synthese en phase gazeuse de 
nanoparticules demandait de I'equipement non disponible a I'Ecole Polytechnique. 
L'utilisation d'un systeme plus classique de DCPVL n'a pas non plus ete 
couronnee de succes, car le systeme de transport du precurseur vers la zone de 
reaction n'etait pas adequat. C'est pourquoi, en mars 2006, il fut choisit de se tourner 
vers une approche encore plus simple : melanger directement le precurseur solide 
avec un solvant et irradier une goutte de ce melange deposee sur un substrat, et ce, a 
I'air libre. Comme il fut mentionne a la section 1.2.3, le procede de DCPLL est 
habituellement realise avec un laser UV qui induit des reactions photochimiques dans 
un reacteur rempli de solution. La nouvelle approche etait done une variante plus 
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simple de DCPLL photothermique ou Ton evite I'utilisation d'un reacteur et la 
preparation de grands volumes de solution. 
Heureusement, c'est justement la simplicite du nouveau procede qui fait sa 
force et qui permet de deposer rapidement des nanostructures de ZnO. Cependant, 
I'utilisation de cette approche innovatrice au procede DCPLL ne fut pas sans heurts, car 
il etait devenu difficile de s'appuyer sur la litterature des procedes lasers pour 
comprendre le procede. Effectivement, personne n'avait tente ce type d'experience 
auparavant. De plus, la plupart des articles de DCPLL se contentent de rapporter les 
resultats sans trop s'attarder aux phenomenes tels que la croissance cristalline. En fait, 
le nouveau procede est plus proche des procedes sol-gels que des procedes lasers 
classiques. C'est pourquoi il a fallu faire des liens entre la litterature de la synthese 
chimique en solution et la litterature des procedes laser pour comprendre ce qui se 
passait au cours de ces experiences de sol-gel laser. 
3.2 CHOIX DU LASER 
Le laser utilise pour ce projet fut achete avec le projet initial de synthese de 
nanoparticules en phase gazeuse en tete. Pour ce type de procede, ce sont les lasers 
UV permettant la photolyse de substances chimiques en phase gazeuse qui sont le plus 
efficaces. Les lasers excimer modernes et neufs sont tres couteux. Quelques appels 
differents aux fabricants ont permis de determiner qu'un laser excimer neuf pulse 
coutait au minimum 100000$. De plus, les couts de maintenance et de tests sont 
eleves. Par la suite, en se limitant a un procede de pyrolyse IR en phase gazeuse, ce 
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sont les lasers C02 qui sont devenus les meilleurs candidats. Un laser C02 puissant, 
pulse et neuf d'une bonne marque (GSI Lumonics par exemple) coute un minimum de 
50000 $. Dans I'usage, le prix peut descendre a 5000$. 
Comme il est important de limiter les couts et la complexity du projet, un laser 
C02 Coherent GEM 100L d'occasion fabrique en 2001 fut choisi (cout 8000 USD, valeur 
a neuf = 22525 USD). C'est un laser continu de 100 W (puissance max estimee 130 W) 
qui peut aussi etre employe en mode pulse (frequence jusqu'a 25 kHz) avec une source 
de tension excitee RF et un refroidissement liquide. De plus, comme c'est un laser 
destine a I'integration dans une machine d'usinage, il est tres compact et moins cher. 
Si I'on compare avec les valeurs de puissances utilisees en pyrolyse IR, cette puissance 
semble assez elevee pour obtenir des temperatures suffisantes, surtout s'il est 
focalise. L'utilisation d'un laser C02 a une longueur d'onde de 10.6 u.m a necessite 
I'achat de fenetres et de lentilles en ZnSe, de miroirs en aluminium et d'une decharge 
de faisceau « beam dump » en aluminium anodise noir a refroidissement liquide. De 
plus, comme le faisceau laser est invisible, un injecteur de faisceau fut achete afin 
d'aligner une diode laser rouge avec le faisceau laser invisible, rendant plus faciles les 
alignements subsequents. 
3.3 CHOIX DU SUBSTRAT 
Les facteurs importants a considerer pour le choix d'un substrat dans un 
procede laser sont I'absorption de la longueur d'onde du laser, I'expansion thermique, 
la reactivite avec le systeme chimique utilise, et la relation epitaxique avec le depot. 
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Idealement, pour avoir substrat compatible avec d'autres procedes de 
microfabrication et se pretant bien a la caracterisation, il faudrait utiliser des substrats 
de silicium. Malheureusement, comme tous les substrats metalliques, le silicium 
reflechit la lumiere du laser CO2 et la hausse de temperature n'est pas assez elevee 
pour induire les reactions chimiques voulues. Au debut du projet, le substrat utilise fut 
done le saphir monocristallin (Al203) oriente selon I'axe [0001] car ce type de substrat 
absorbe bien I'lR et permet la croissance epitaxique de ZnO selon I'axe c. Le probleme 
du saphir etait que son cout etait eleve, qu'il etait difficile a decouper avec la scie de 
precision disponible dans notre laboratoire et surtout que son expansion thermique 
etait trop elevee. Ainsi, le substrat ne pouvait pas resister a une irradiation de plus de 
5 W pendant 5 secondes sans exploser. 
Par la suite, des lamelles de verre pour microscopie optique furent utilisees, 
mais le probleme de I'expansion thermique etait toujours present. Finalement, les 
substrats utilises pour la majorite des experiences rapportees dans les articles sont des 
substrats de quartz fondu « fused quartz », qui est un verre de qualite superieure. Ces 
substrats repondent a tous les criteres fixes. Pour les mesures de PL, un grade 
superieur de quartz fondu (Corning 7980) fut utilise, car le quartz fondu standard n'est 
pas totalement transparent aux UV, ce qui causait de la fluorescence du substrat. 
3.4 CHOIX DES COMPOSANTES DE LA SOLUTION 
Le choix du precurseur est tres important, car celui-ci a des consequences au 
niveau du taux de depot, des impuretes introduites et des temperatures a atteindre 
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lors de la reaction. II faut aussi considerer la solubilite du precurseur dans le solvant 
pour sa selection. Les premieres experiences (article 1) ont ete une preuve de concept 
demontrant qu'il etait possible de produire du ZnO avec ce procede. La concentration 
en precurseur (Zn(AcAc)2) etait trop elevee et la solution sursaturee, ce qui causait la 
precipitation du precurseur et entratna un depot tres heterogene du ZnO sur le 
substrat. 
Pour le deuxieme article, beaucoup plus d'attention fut portee aux 
composantes de la solution. Ainsi, un nouveau precurseur fut selectionne (ZAD), de 
facon a obtenir des solutions plus homogenes et differents additifs (H20, MEA) furent 
utilises dans le but de provoquer une croissance anisotropique des nanostructures. 
3.5 MONTAGE EXPERIMENTAL 
Le montage experimental utilise pour les experiences rapportees dans les 
articles est presente a la figure 3.1: 
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Figure 3 .1: Montage experimental pour le procede de DCPLL avec gouttes de 
solution 
A la sortie du laser, le faisceau entre dans le tube porteur qui permet d'eviter 
que le trajet du faisceau soit a decouvert. Le tube porteur et les piliers le supportant 
permettent aussi I'alignement des deux autres systemes y etant rattaches, I'injecteur 
de faisceau et I'obturateur. L'obturateur est un miroir qui devie le faisceau dans une 
decharge de faisceau lorsqu'active. Par la suite, le faisceau laser devie sur un miroir qui 
permet de regler Tangle d'incidence du faisceau sur le substrat. Pour eliminer une 
variable pouvant influencer beaucoup les resultats, il fut choisi de ne pas focaliser le 
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faisceau laser car nous n'avions pas les moyens necessaires a la mesure du « waist ». 
Le diametre du faisceau laser fut done celui du faisceau a la sortie du laser (4 mm) pour 
toutes les experiences. 
Le laser peut etre commande de deux manieres : en mode manuel avec un 
bouton sur la boTte de controle ou en mode automatique. En mode automatique, la 
boTte de controle regoit un signal binaire de 7 bits qui correspond a un chiffre de 0 a 
127. Un instrument virtuel Labview fut programme pour commander le laser et son 
interface est presentee a la figure 3.2: 
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Figure 3.2 : P rogramme de controle du laser 
Le programme permet de faire fonctionner le laser pendant une certaine 
periode de temps (mode timer loop ) et pendant un temps indefini (mode manual), a 
une puissance predetermined (mode « auto ») ou a une puissance variable (mode 
manual) et ce avec la possibility d'ajouter un delai preliminaire. Pour qu'un nombre 
binaire envoye par le programme corresponde a une puissance donnee, il a fallu 
calibrer manuellement la puissance laser a chaque nombre binaire en utilisant un 
puissancemetre et construire un fichier de calibration. Lorsque I'utilisateur choisit une 
puissance (desired laser power), le programme cherche dans le fichier de calibration, 
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trouve la puissance laser la plus proche de la puissance demandee (actual laser 
power), I'affiche et envoie le nombre binaire correspondant au boitier de controle du 
laser. Avec ce type de controle il est difficile de faire fonctionner le laser pendant des 
temps courts (< 2 s), car le laser n'emet pas immediatement a la puissance voulue, il y 
a un temps de montee et de descente de quelques fractions de seconde. 
Avant d'allumer le laser, une goutte de solution est deposee sur le substrat a 
I'aide d'une micropipette a volume variable (0.1 a 20 ul). La figure 3.3 montre ce 
processus. 
Figure 3.3 : Porte-echantillon lors du depot de la goutte de solution 
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Le porte-echantillon est une plaque d'aluminium anodise peinturee en noir 
pour eliminer au maximum les reflexions du faisceau laser si le substrat n'absorbait pas 
toute I'energie du faisceau. Une fois la goutte deposee, elle commence a s'evaporer. II 
faut done rapidement aligner le spot de la diode laser de I'injecteur de faisceau avec le 
centre de la goutte et irradier. La figure 3.4 montre I'effet de I'irradiation : 
Figure 3.4 : A) avant irradiation, B) apres irradiation 
L'irradiation de la goutte de solution par le laser s'accompagne habituellement 
de I'expansion de la goutte sauf quand la goutte s'est suffisamment etalee avant 
I'irradiation (cas de la figure 3.4). Le chauffage de la solution genere aussi parfois de la 
fumee blanche, probablement un melange d'acide acetique et de vapeur d'eau, et 
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c'est pourquoi une hotte mobile est placee a proximite pour aspirer les emissions. 
Apres I'irradiation, I'experience et terminee et I'echantillon est remise dans une botte 
en attendant sa caracterisation. 
La procedure a suivre pour produire un echantillon est done simple et rapide, 
tout en ne necessitant que peu d'equipement. Avec cette methodologie, plusieurs 
dizaines d'echantillons peuvent etre produits par heure si les solutions sont deja 
preparees. 
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CHAPITRE 4: FAST SYNTHESIS OF ZNO NANOSTRUCTURES BY LASER-INDUCED 
DECOMPOSITION OF ZINC ACETYLACETONATE 
Inorganic Chemistry vol. 46, pp. 11036-11047, 2007 
Christian Fauteux*, Remi Longtin, Joseph Pegna and Daniel Therriault 
Micro- and Nanofabrication Laboratory by Direct-Write, Center for Applied Research 
on Polymers and Composites (CREPEC), Department of Mechanical Engineering, Ecole 
Polytechnique de Montreal, Box 6079, Station A, Montreal, QC, H3C 3A7, Canada 
4.1 ABSTRACT 
A CO2 laser (A,= 10.6 u.m) was used to heat a solution of water and alcohol 
saturated by Zn(AcAc)2 on a fused quartz substrate in open air. After only a few 
seconds of irradiation, various zinc oxide (ZnO) nanostructures including nanorods and 
nanowires are formed near the center of the irradiated zone, surrounded by a porous 
thin film of ZnO nanoparticles. The type of structures produced and their localization 
on the substrate can be varied by selecting adequate irradiation time and laser power 
ranges. The deposits have been analyzed using SEM, TEM, EDS, XRD, and Raman 
spectroscopy, revealing that the nanorods (aspect ratio ~ 6) and nanowires (aspect 
ratio ~ 94) are single-crystalline structures which grow along the c axis of wurtzite ZnO. 
The nanoparticles are also single-crystalline and have an average diameter of 16 nm. A 
qualitative model for nanostructure growth is proposed, based on previous studies of 
aqueous solution and hydrothermal processing. 
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4.2 INTRODUCTION 
Presenting very attractive engineering properties like large exciton binding 
energy (60 meV), photoluminescence, and piezoelectricity while being easily 
synthesizable in a plethora of different morphologies in single-crystal form, 
nanostructured zinc oxide has become one of the most studied semiconductor 
nanomaterials of the beginning of the 21st century [1]. Because of their great potential 
for the fabrication of new devices, in particular for optoelectronic and gas-sensing 
applications, ID ZnO nanostructures have attracted much attention [2]. For example, 
oriented ZnO microtube arrays have been grown by solution chemistry [3] for bio-/gas 
sensors and by the microwave heating of Zn powders for field-emission and selective 
UV light response [4]. UV lasing has been observed from ZnO whiskers [5] and gas-
sensing devices [6], and UV photodiodes [7] were made from multipod-shaped 
nanorods. 
The key process requirements for the successful integration of ID 
nanostructures in technological devices are structure alignment and simultaneous 
control over uniformity, morphology, and dimensions [8]. Notably, this has been 
achieved by vapour-phase techniques such as thermal evaporation of powders and 
vapour liquid solid (VLS) growth on patterned catalyst surfaces [2]. The temperatures 
used for the growth of ZnO nanowires and nanorods by the evaporation of ZnO and Zn 
powders are between 700 and 1300 °C [11] but can be lowered by using a metal 
catalyst such as nickel [12]. 
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Milder process conditions with lower decomposition temperatures and 
nontoxic reagents are preferable for large-scale industrial applications. The chemical 
processing route for the production of nanostructured ZnO, be it hydrothermal 
processing [13,14], solution chemistry [15], or sol-gel [16], has been extensively 
traveled and allows low-temperature (between 95 and 250 °C) and catalyst-free 
growth on flat substrates with greater yields than other methods. The zinc precursors 
generally used are zinc nitrate (Zn(N03)2) [17] or zinc acetate (Zn(C2H302)2) [18]. 
Additionally, short-chain polymers [19], mineralizers such as NaOH [20] and KOH [21], 
and additives such as ethylenediamine [22] and hexamethylethylenetetramine [23], 
have successfully been used to promote ID growth of ZnO by hydrothermal reaction. 
The main drawback of these mild methods is the long processing times. With metal 
organic chemical vapour deposition (MOCVD), taking from 2 to 4 h, and solution or 
hydrothermal processing taking from hours to days to complete, these methods 
remain mostly useful for applied research. 
We propose here a new laser-assisted technique for the fast surface-bound 
growth of ZnO nanostructures. As a source of ZnO, we have chosen Zn(AcAc)2 for its 
low decomposition temperature, ease of use, nontoxicity, and wide availability. Laser 
thermochemistry provides a swift and simple alternative to the long processing times 
associated with conventional chemical processing without the need for the 
complicated multistep procedures and expensive vacuum equipment necessary for 
MOCVD. The high synthesis temperature of VLS- or VS-type processes is also avoided. 
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4.3 EXPERIMENTAL METHODS 
4.3.1 Solution preparation 
A quantity of 0.4 g of zinc acetylacetonate hydrate (Zr\{C5H702)2*H20, >95% 
purity, Gelest) was manually mixed with 2 mL of de-ionized water and 2 mL of 
denatured ethanol (EtOH 85.47%, MeOH 13.68%, EtOAc 0.85%, VWR) for ~5 min, 
forming a slurry of 0.355 M of Zn(AcAc)2«H20. The pH of the solution was measured to 
be 8.25 using a pHSpear calibrated by a NIST traceable pHTestkit (both Oakton). A few 
drops of the solution was then transferred to a fused quartz substrate (1 cm x 1 cm x 
1.15 mm, Ted Pella) using a standard dropper. The average drop radius was 5 mm, the 
average drop height at the center was 1.2 mm, and the average drop height at 2 mm 
from the center was 1.06 mm (measured using a CCD camera coupled to a 
microscope). The substrate had previously been cleaned in a hot ultrasonic bath using 
the following procedure: 15 min in ethanol, 15 min in Dl water and 15 min in acetone. 
Finally, to remove the acetone, the substrates were individually submitted to a heated 
air flow at 200 °C for 3 min. Since Zn(AcAc)2 is hydrophobic (solubility of 7 g/L in 
water), it partially precipitated on the substrate, remaining covered by a film of 
solution. 
I l l 
Beam profile (TEM00) 
Figure 4.1: Schematic depiction of the synthesis process. (A) Laser-induced 
decomposition of precursor solution. (B) Detail of the reaction zone with the 
different nanostructures obtained. 
4.3.2 Laser decomposition 
A precipitate-covered substrate was placed on a stainless-steel substrate 
holder, and the center was irradiated by an unfocused C02 laser (coherent DEOS 100L, 
X = 10.6 u.m, waist = 4 mm, aligned by beam injector from ULO) in open air (T = 23 °C, 
low humidity) with an incidence angle of 45° (see figure 4.1 for an artistic 
representation of the synthesis process and its products). The laser was operated in 
the first transverse electromagnetic mode (TEMoo). The laser was turned on less than 5 
s after the solution was placed on the substrate. The total substrate area irradiated by 
laser light was approximately 12 mm2. The irradiation times investigated ranged from 2 
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to 10 s, and the laser power was varied from 5 to 30 W, providing light intensities 
between 40 W/cm2 (5 W, 10 s) and 239 W/cm2 (30 W, 10 s). 
4.3.3 Characterization 
The samples were first observed using an environmental scanning electron 
microscope (Quanta 200 FEG, FEI Company) equipped with an energy dispersive 
spectroscopy (EDS) X-ray spectrometer (Genesis 2000, XMS System 60 with a Sapphire 
Si:Li Detector, EDAX). A field-effect transmission electron microscope (FEG-TEM, Jeol 
JEM-2100F, 200 kV) with a Gatan Ultrascan 1000 TEM camera was then used to obtain 
selective area electron diffraction patterns (SAED) and high-resolution TEM (HRTEM) 
images. The TEM samples were prepared by removing a part of the deposit in the 
center of the reaction zone using tweezers and by gently rubbing on TEM grids covered 
by a carbon film (400 mesh). SEM and TEM image analysis was done using the 
ImagePro, version 5.1 AMS, software (Mediacybernetics). X-ray EDS spectra were also 
taken in the TEM (Inca detector, Oxford instruments) to obtain elemental information 
on the samples. Quantification was done using the INCA microanalysis suite (Oxford 
instruments), the Genesis Spectrum utilities (SEM Quant ZAF, Version 3.60, EDAX), and 
commercial ZnO powder as a reference sample (200 mesh, Alfa Aesar, 99.9% ZnO). 
For more general crystallographic information, X-ray diffraction (XRD) patterns 
of the whole samples were taken using a Philips X'PERT diffractometer equipped with 
a Cu Ka X-ray source (X = 1.541 A). The acceleration voltage was 50 kV with a 40 mA 
current. The detector was scanned from 18° to 70° (20) at a speed of 0.01%ec in the 
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grazing angle mode. The source's incident angle was 1°. Raman spectroscopy was 
performed using an InVia Raman spectroscope (Renishaw) with a 25 mW Ar+ laser (A, = 
514.5 nm) focused by a 50x lens. With the use of this setup, the spectral resolution 
was 1 cm"1 and the spatial resolution was 1 u.m. The peak fitting for the XRD patterns 
and Raman spectra was done using WIRE, version 2.0, software (Renishaw) with a mix 
of Gaussian and Lorentzian curves. Diffraction pattern and Raman spectra smoothing 
with a Savitsky-Golay polynomial was used to reduce noise and enhance peaks. 
4.4 RESULTS AND DISCUSSION 
4.4.1 Precursor selection and chemistry 
Zn(AcAc)2 is a proven single-source precursor for ZnO. It has successfully been 
used in MOCVD processes to grow aligned hexagonal nanorods and whiskers [24,25], 
nanotube arrays [26], and thin films [27] at temperatures between 500 and 650 °C on 
various substrates. It has also been recently used in the controlled growth of ZnO 
nanocrystals in a solution of oleylamine and ethanol [28] and the growth of ZnO 
whiskers in an oxidizing atmosphere [29]. 
The thermal decomposition of Zn(AcAc)2«H20 has been studied since the 1960s 
when it was found that the main decomposition product when heated at 130 °C was 
gaseous acetylacetone (C5H802) [30]. Iwasaki et al. [13] mentioned that the addition of 
water in the solution promotes the ligand exchange reaction between AcAc" and OH" 
and the condensation reaction to produce ZnO particles. Fiddes et al. [31] report that 
at a temperature T < 200 °C, the decomposition of Zn(AcAc)2»H20 in wet conditions is 
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a combination of exothermic intramolecular and intermolecular processes (mainly 
nucleophillic attack of the carbonyl carbon by the oxygen in the coordinated and 
excess water) while at T > 200 °C, a water-enhanced pyrolysis mechanism is likely 
active. Arii et al. [32] confirm that the decomposition temperature is lowered in a high 
water vapour pressure and suggest that crystalline ZnO can be synthesized at 
temperatures as low as 110 °C via a two-step mass loss with the following simplified 
thermal decomposition scheme: 
Zn(C5H702)2»H20(s) -> ZnO(s) + 2C5H802(g) (1) 
The driving force behind the sudden formation of ZnO in our experiment is probably 
the fast vaporization of acetylacetone (boiling point of 140 °C) in ambient air and 
water vapour (solubility of acetylacetone in water is 16 g/100 mL), which makes the 
equilibrium of eq 1 move to the right and causes an abrupt increase in ZnO. 
4.4.2 Laser-induced decomposition process 
In this experiment, the laser acted as a localized and very intense energy source 
for the decomposition of Zn(AcAc)2 in a medium of water/ethanol. When the precursor 
solution droplet was exposed to the laser beam, the droplet's planar surface was 
observed to roughly double its size and immediately started to evaporate. Solution 
evaporation was rapid: around 5 s at 10 W and 2 s at 20 W. Fumes also came from the 
reaction zone. A white deposit was visible on the surface of the substrate after 
irradiation. When irradiation lasted more than 5 s at powers superior or equal to 15 W, 
visible light (yellow and orange) was emitted from the reaction zone, which was 
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apparently burning. This resulted in the appearance of brown and black spots. For 
lower powers, the white deposit became yellow after 8 to 10 s. After irradiation, the 
deposit's color changed back to white. 
Liquid water absorbs the infrared (IR) radiation emitted by a C02 laser 
operating at 10.6 u.m to a depth of 16-25 u.m [33]. Ethanol does not directly absorb 
this wavelength, although it can be dissociated in the 9 u.m region [33]. Considering 
that the precursor solution droplet is around 1 mm thick in the irradiated region, the 
solution will absorb all the energy of the laser beam until it is totally evaporated. If the 
irradiation time is longer than the evaporation time, the laser will heat up the 
remaining Zn(AcAc)2 and anneal what was deposited before evaporation for the 
remaining irradiation time. The photons that are not absorbed by the spatially 
inhomogeneous deposit will be absorbed by the substrate (90 % absorption at 10.6 
u.m) and subsequently heat the deposit/precursor from below. CO2 laser annealing of 
ZnO films in air improves the crystalline quality, induces grain growth and relaxes 
stress in thin films [35]. 
Laser heating is a very rapid and complex heating event. The laser's Gaussian 
intensity distribution has been known to induce a Gaussian temperature spatial 
distribution in a solid [36]. When a laser beam irradiates a thin layer of liquid, two 
related phenomena occur because of the local rise in temperature. The refractive 
index of the liquid will be changed by the heat, inducing a thermal defocusing or 
blooming effect which enlarges the beam and modifies its shape [37]. This optical 
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effect is accompanied by a change in surface tension of the liquid layer, which induces 
thermocapillary or Benard-Marangoni convection currents. These two effects result in 
a very fast liquid flow away from the center of the laser beam and the formation of a 
depression surrounded by a ridge in the liquid layer [38]. This explains the solution 
droplet's expansion. Additionally, since the solvent is simultaneously evaporated, a 
concentration gradient is induced and convection will eventually change from 
thermocapillary to concentration convection [38]. Meanwhile, the precursor crystals in 
solution and on the substrate surface react, and ZnO starts to nucleate. The IR 
photons also induce nondissociative multiphonon vibrational excitations that will relax 
through collisions in the molecular neighbourhood's rotational and translational 
degrees of freedom [39]. 
These very peculiar conditions set the solution/precursor system in a 
nonequilibrium state during the laser irradiation. This nonequilibrium state promotes 
the fast decomposition of precursor molecules to produce ZnO nanostructures, which 
would not be formed in oven heating at the same temperature unless the oven 
heating was prolonged for many hours [29]. Indeed, the constraints for chemical 
reactions to proceed are often relieved under laser heating, allowing the reactions to 
occur at a much lower temperature than with standard heating [40]. The convection-
induced fast transport of building blocks to the growing ZnO crystals can also increase 
the growth rate. 
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4.4.3 General morphology of deposits 
Figure 4.2: (A) low-magnification view of deposit grown at 20 W, 2 s; (B) nanoparticle 
film; (C) nanowires; and (D) nanorods grown at the same parameters. 
Figure 4.2A shows a low magnification view of the center of a deposit (20 W, 2 
s). Mounds of indeterminate shape with a very rough surface have grown in the 
center. The convection-induced deformation and mixing of the solution droplet is most 
likely responsible for this type of morphology. The ridges and the holes can also be 
created by bubbles of solvent and acetylacetone trapped underneath the deposit 
surface that push and pierce the deposited layer. Around the center mounds, a flatter 
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film can be seen, accompanied by chains of other mounds. This morphology is found 
until the edge of the deposit, where a ring of large Zn(AcAc)2 crystals can be found. 
If the magnification is increased, it is possible to distinguish different micro- and 
nanostructures (as indicated by corresponding letters on figure 4.2A). As indicated on 
figure 4.2A, nanoparticles aggregates (figure 4.2B) arranged in the form of thin films, 
thick mounds, and distorted sheets forming holes (in the center) cover most of the 
deposited area. On ridges further away from the center, the mounds' surfaces are 
covered by dense areas of nanowires (aspect ratio > 10, figure 4.2C), nanorods (aspect 
ratio < 10, figure 4.2D), and a mix of other nanostructures such as thin hexagonal-
shaped nanoplates and nanonails (see figure 4.5). 
The appearance of different types of nanostructures in the area roughly 
delimited by a circle of 1 mm near the center of the laser spot is symptomatic of the 
locally changing experimental conditions created by the Gaussian beam profile and the 
random distribution of Zn(AcAc)2 crystals in the over-saturated precursor solution. At 
the beginning of the laser irradiation period, before the solvents are totally 
evaporated, the Zn(AcAc)2 in the solution is decomposed and ZnO is homogeneously 
nucleated. The droplet's thickness quickly reduces, and the heterogeneous nucleation 
of randomly oriented nuclei starts on the glass substrate. This is probably why we have 
relatively flat films of ZnO nanoparticles grown on most of the substrate. 
Conversely, since the solution was more a slurry than a clear solution, there 
were agglomerates of Zn(AcAc)2 powder lying directly on the substrate. These 
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precursor agglomerates also started to decompose into ZnO with a diminishing 
thickness of absorbing liquid above them and probably formed the mounds observed 
on the substrate. Since it is more energetically favourable than heterogeneous 
nucleation on a non-lattice matched substrate [41], the majority of nanostructure 
growth occurred on these uneven mounds by homoepitaxy. Also, given that the small 
ZnO nuclei formed by homogeneous nucleation in the first second of irradiation are 
more soluble than the bigger mounds, they probably migrated toward the growing 
mounds to attach themselves to ZnO crystals growing by homoepitaxy. 
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4.4.4 Influence of laser parameters on morphology and microstructure 
4.4.4.1 Laser power 
Figure 4.3: Influence of laser power on deposit morphology at a constant irradiation 
time of 10 s: (A) 5 W, 40 W/cm2; (B) 10 W, 80 W/cm2; (C) 15 W, 119 W/cm2; (D) 20 W, 
159 W/cm2. 
IR laser light is the sole source of energy for precursor molecule dissociation, 
ZnO nucleation, and subsequent assembly into various nanostructures. Laser intensity 
will thus have much influence on the final product morphology and structure. 
Representative SEM pictures of the center region of samples grown at increasing laser 
121 
powers and a constant irradiation time of 10 s can be seen in figure 4.3. If no laser light 
is shone on the solution, the solvent eventually evaporates after a couple of hours and 
leaves behind the characteristic crystals and precipitated filaments of Zn(AcAc)2 (not 
shown). At a power of 5 W (figure 4.3A), the substrate is covered by mounds of flat 
crystalline whiskers. The whiskers have an average length of 1.3 u.m (number of 
measurements, N = 14, standard deviation, a = 0.1 u.m) and an average width of 167 
nm (N = 9, a = 25). The whiskers buckle under low acceleration voltage (5 kV) in the 
SEM and contain approximately 46% C, 36% O, and 14% Zn according to EDS 
quantitative measurements (± 5% accuracy). It is safe to say that these whiskers are 
not ZnO but are recrystallized Zn(AcAc)2 or an intermediary compound. 
With a power of 10 W (figure 4.3C), more randomly grown ZnO whiskers can be 
seen (46% 0, 54% Zn from EDS). The whiskers are smaller (average length = 759 nm 
with N = 8 and a = 111, average width = 106 nm with N = 19 and q = 18), and this 
shrinkage can be explained by the shedding of the AcAc ligand from the material, 
which has been observed in the organic-to-inorganic conversion of Zn(AcAc)2 in 
superheated steam [42]. At 15 W (figure 4.3C), the whiskers have a more defined 
shape (53% O, 47% Zn) with an average width of 297 nm (N = 30, a = 50) and length of 
852 nm (N = 6, a = 82). Finally, at 20 W (figure 4.3D), we see the appearance of well-
defined ZnO nanorods on a large area of the deposit (49% O, 51% Zn). The nanorods of 
figure 4.3D have an average length of 470 nm (W = 25, q = 75) and width of 80 nm (N = 
45, a = 12). According to these results, surface Zn(AcAc)2 was transformed into ZnO at 
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laser intensities superior or equal to 80 W/cm2 (10 W) but well formed films of 
nanorods can only be found at 159 W/cm2. 
4.4.4.2 Irradiation time 
Figure 4.4: SEM images of nanorods with different laser irradiation parameters: (A) 
20 W, 2 s; (B) 20 W, 5 s. 
Samples were also grown at constant laser power but at varying irradiation 
time. To minimize the burning of the deposits, the samples were grown at lower 
irradiation times. Figure 4.4 shows typical SEM pictures of nanorods produced at a 
laser power of 20 W with two different irradiation times, 2 s (figure 4.4A) and 5 s 
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(figure 4.4B). The nanorods cover an area of several square micrometers. The rods 
grown with an irradiation time of 2 s are much shorter (lengths between 100 and 200 
nm) than the rods grown with an irradiation time of 5 s (lengths between 1 and 2 u.m). 
The average widths of the rods grown for 5 s (311 nm, N = 31, a = 23 nm) and for 2 s 
(46 nm, N = 97, a = 5 nm) are also quite different. However, they both clearly have a 
hexagonal cross section, which might indicate growth along the [0001] direction of the 
hexagonal lattice of zinc oxide. The rods of figure 4.4A have better vertical alignment 
than those from figure 4.4B as the result of growth on a locally more level surface on 
the mound. Some rods grown with an irradiation time of 2 s are also fused or 
branched. This is because they are very short and have just emerged from the ZnO 
seed film or nucleation surface underneath. The scarcity of ZnO building blocks will 
promote the growth in only one direction or branch if it proceeds further. 
ZnO nanowires were observed further away from the center of the reaction 
zone (~ 100 urn). The length of the wires grown at 20 W for 5 s can be appreciated in 
figure 4.5A (average visible length of 4.4 u.m, N = 24, a = 0.6 u,m). Figure 4.5B allows 
the measurement of their width (average width of 47 nm, N = 26, a = 3.7 nm) and their 
average aspect ratio (aspect ratio = 94). The growth is much less uniform for shorter 
irradiation times, as shown in figures 4.5C,D. Nanoplates (flat hexagonal plates) and 
nanonails (tip larger than body) with hexagonal tips between 100 and 300 nm wide are 
visible in figure 4.5C while an assortment of nanowire derivations such as tapered 
124 
nanowires and nanonails can be observed in figure 4.5D. This is symptomatic of local 
variations in ZnO building blocks concentration during growth. 
\ v . 
Figure 4.5: SEM images of nanowires and nanonails grown with different laser 
irradiation parameters: (A and B) 20 W, 5 s; (C and D) 20 W, 2 s. 
A shorter irradiation time led to the appearance of nanostructures that had not 
been observed in the samples grown at 10 s. It would seem that even though a longer 
irradiation time improves the overall crystallinity of the samples, the ensuing flame 
destroys or inhibits the growth of longer and more defined nanostructures. As a 
general trend, the nanowires and nanorods grown for 5 s are longer, more uniform 
125 
(e.g., fewer diameter and morphology variations), and have more defined hexagonal 
cross sections than the nanostructures grown for 2 s. A slightly longer irradiation time 
gives rise to a more uniform heating field, produces more ZnO building blocks and 
allows for more laser annealing. All these factors contribute to the growth of longer 
nanostructures. 
4.4.4.3 XRD analysis 
X-ray diffraction patterns were obtained from two sets of samples. The first set 
of patterns, shown in figure 4.6A, compares the structure of the ZnO films produced at 
different laser powers (10-30 W) for a constant irradiation time of 10 s. The as-is 
precursor and the air-dried solution patterns are also presented for comparison 
purposes. The second set shown in figure 4.6B compares the structure of three ZnO 
films produced at different irradiation times (2-10 s) with a constant laser power of 20 
W. 
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Figure 4.6: (A) XRD patterns of the ZnO films produced at different laser powers for a 
constant irradiation time of 10 s; (B) XRD patterns of the ZnO films produced at 
different irradiation times for a constant power of 20 W. 
The main peaks observed for most samples are at 29 = [32°, 34°, 36°, 48.0°, 57°, 
63°, 67°, 68°,and 69°]. By assuming that the ZnO films have a hexagonal wurtzite 
structure and comparing the peak positions to the reference values [43], the following 
Miller indices were assigned to each peak: [(100), (002), (101), (102), (110), (103), 
(200), (112), and (201)] respectively. Overall, the recorded peak intensities slightly 
differed with those of the reference card intensities. Yet, no significant preferred 
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orientation along any one direction was found. Indeed, the XRD signal originates from 
the whole sample, which is dominated by randomly oriented nanoparticles, as was 
confirmed with the SEM observations. 
From figure 4.6A, the three strongest peaks for (ZnfCsHyC^h^O are centered 
at 18.5°, 24.5°, and 25.6°. Assuming the organic precursor is monoclinic, these three 
peaks would correspond to the (100), (Toi) , and (101) planes for zinc 
bis(acetylacetonate) hydrate [44]. Similar features are present on the air-dried 
solution's pattern. Indeed, the three strongest peaks occur at 18.8°, 24.5°, and 25.5°. 
Three other peaks become apparent at 31.7°, 34.3°, and 36.2°. At this stage, the 
precursor is structurally different, presumably due to the evaporation of ethanol and 
water at room temperature and subsequent crystallization from solution. Still, these 
peaks can be associated to the (002), (102), and (011) planes in Zn(AcAc)2. 
As the solution is irradiated with a laser set at 5 W, the peaks at 18.5° and 24.5° 
are still present but are broader. The three other peaks at 31.7°, 34.3°, and 36.2° 
intensify. This indicates that we may have an unknown intermediary compound or that 
small quantities of ZnO can be formed this low temperature. At 10 W, most of the 
characteristic Zn(AcAc)2 peaks within the 18-30° interval disappear, whereas the peaks 
at 31.7°, 34.3°, and 36.2° become dominant. This would indicate that a ZnO film is 
formed. These dominant peaks would represent the (100), (002), and (101) planes, 
respectively in hexagonal ZnO. As the laser power is further increased, the dominant 
peaks narrow, indicating that larger crystallites are grown. 
128 
The average grain size of the ZnO films can be estimated with Scherrer's 
equation from the diffraction peak's width at half its maximum intensity [45]. The 
average crystallite sizes were estimated to be 11.6,12.2, 19.4 and 34.1 nm for the 10, 
15, 20, and 30 W samples, respectively, using the (101) peak at 36°. Similarly, from 
figure 4.6B, the main peaks narrow as irradiation time is increased. The crystallite sizes 
here were estimated to be 14.5,16.0 and 21.0 nm for irradiation times of 2, 5, and 10 s 
respectively. The crystallite size thus appears to increase with increasing laser power 
and increasing irradiation time. Also, some patterns have their main peak positions 
shifted by +0.5°, such as the 30 W sample in figure 4.6A and the 2 and 5 s samples in 
figure 4.6B. Strain in the crystal lattice has an effect on the diffraction peaks. Uniform 
strain leads to a peak position shift whereas nonuniform strain causes peak 
broadening [45]. Hence, there appears to be some uniform strain in some samples. 
The strain, as the porosity of the deposits, is caused by the simultaneous vaporization 
of solvent, decomposition of precursor, and crystallization of ZnO during laser 
irradiation [46]. 
4.4.4.4 Raman spectroscopy analysis 
The samples were thoroughly examined using a microRaman spectroscope to 
obtain further information on their microstructure. The probing laser was aimed at an 
area of the sample where, based on previous SEM observation, it was known that 
specific types of nanostructures had been deposited. Commercial ZnO powder was 
first analyzed to provide a reference spectrum (figure 4.7A). The majority of the 
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reported features for bulk ZnO are visible on the spectrum with the A l TO (transverse 
optical) mode at 380 cm ' \ the El TO mode at 414 cm"1, the E2 H (High) mode at 438 
cm"1, the A l LO (longitudinal optical) mode at 579 cm"1, and El LO mode at 585 cm" 
1[47,48]. The other features, such as the peaks at 331 cm"1 (Al acoustic overtone), 
1106 c m ^ A l , E2 acoustic combination), and 1156 cm"1 (Al optical combination), are 
second order in nature, resulting from various combinations and overtones [49]. 
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 
Raman shift (cm1) 
Figure 4.7: Raman spectra of: (A) ZnO commercial powder; (B) ZnO nanorods (20 W, 
5 s); and (C) ZnO nanoparticles (20 W, 2 s). 
The spectrum taken in a ZnO nanorod-rich area (figure 4.7B) is similar to the 
reference (Al TO at 381 cm"1, El TO at 420 cm"1, E2 H at 436 cm"1, and A l LO at 578 
cm1) but features slightly broader peaks. The high intensity and low width of the E2 
peak is symptomatic of a large crystallite size. The El LO peak is absent or too small to 
be detected, indicating that very few oxygen vacancies are present along the c axis 
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[49,50]. Small defect-related peaks appear at 505 and 870 cm"1 [51,52]. There is also an 
additional peak at 471 cm-1 that can be attributed to the Si-O-Si symmetric stretch of 
the quartz substrate [53]. 
The spectrum taken in a ZnO nanoparticle-rich area (figure 4.7C) is noisier and 
presents broader and less defined features compared to the bulk and nanorod spectra. 
The main peaks are present (Al TO at 388 cm"1, El TO at 418 cm"1, E2 H at 437 cm"1), 
but the two LO peaks are lost behind defect-induced peaks at 505, 553, and 867 cm"1. 
Lower A l and E2 peak intensities confirm that the crystallite size of the ZnO 
nanoparticles is lower than that for the ZnO nanorods [49,54]. The signal from the 
quartz substrate (wide peak at 473 cm"1) might hide other peaks since the particles are 
smaller and do not cover the substrate as well as the nanorods (porous thin film). The 
peak at 553 cm"1 results from incomplete Zn oxidation or interstitial Zn atoms [51]. The 
peak around 935 cm"1 probably arises from the C-C stretch in Zn(AcAc)2 or one of its 
decomposition products [55]. This confirms the partial reaction in the periphery of the 
irradiation zone because of a lower temperature. 
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4.5 CRYSTAL GROWTH 
Figure 4.8: TEM images and SAED patterns of nanorods: (A) 20 W, 5 s; and (B) 30 W, 
10 s. 
Figure 4.8 shows a high-magnification TEM image of the ZnO nanorods. A 130 
nm wide rod grown at 20 W for 5 s is presented in figure 4.8A. The inset of figure 4.8A 
is the SAED pattern of the rod, showing that the rod is a single crystal. Indeed, three d 
values (interplanar distances) were measured on the diffraction pattern, cfi = 5.12 A, d2 
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= 2.78 A, and dj, = 2.46 A, which allowed three diffraction spots on the pattern to be 
indexed using known values for hexagonal ZnO [43]. With the [001] and [100] 
directions in the pattern, the zone axis can only be [010]. The occurrence of the 001 
reflection is interesting, considering that it is normally a forbidden reflection. Like the 
003 spot, the 001 spot arises from double diffraction, in this case, a combination of 
011 and 010 diffraction [56]. If the [001] direction is transferred on the image, it can 
be deduced that the rod has grown in the [001] or c axis direction of the hexagonal 
wurtzite lattice. This was expected, since the fastest growth direction for the polar ZnO 
crystal is along the c axis or [001] direction [21,57]. The same can be said of the rod 
displayed in figure 4.8B (30 W, 10 s) where the (001) lattice fringes can be 
distinguished (interfringe distance = 5.23 A which corresponds to the c axis with an 
error of 0.4 % from the reference value [43]) and are perpendicular to the growth 
direction. The corresponding diffraction pattern (inset of figure 4.8B) was taken in the 
same zone axis (010) as that of Figure 4.8A and similar d values were measured (di = 
5.15 A, d2 = 2.79 A and d3 = 2.46 A). The surfaces are remarkably flat, with only a few 
atomic layers of roughness on the hexagonal-shaped tip and sides. 
An EDS spectrum was taken on the tip of a nanorod during the TEM 
observations (not shown). Besides the signals from the beryllium window near the 
origin and the copper grid (a shoulder on the L peak of Zn and a peak at around 8 keV), 
only Zn and O were detected. Quantification using the commercial ZnO powder as a 
reference sample and by correcting for absorption (u./pmass absorption coefficients 
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from Goldstein et al. [58]) confirmed the ZnO 1:1 stoichiometry. This indicates that if 
there are impurities or intermediary compounds involved the early stage of the growth 
process, they are not present in the fully grown nanorods. 
There are two general models for the growth of crystals in a supersaturated 
medium: Ostwald ripening, where the growth of larger crystals from smaller crystals is 
promoted because of mass transport mechanisms and solubility differences, and a 
more recently discovered mechanism called "oriented attachment" where small 
particles aggregate to form a rodlike solid by self-assembly [59]. According to the 
latter model, the particle aggregates have the appearance of pearl chains and linearly 
aggregate to form a rod when the crystal surfaces have different surface energies such 
as in the wurtzite ZnO crystal. Once aggregated, the nanoparticles undergo 
spontaneous adjustment and the adjacent crystallographic planes fuse [60], Since, 
according to recent modeling studies, coalescence by Ostwald ripening takes place on 
a larger time scale than that of oriented attachment, we believe that it is the latter 
growth mechanism which is mostly responsible for the growth of the nanostructures 
presented in this study [61]. 
Indeed, ZnO nanoparticles in different stages of crystal growth and assembly 
cover most of the reaction zone. The HRTEM picture of figure 4.9A shows the particles 
with an average size of 16 nm (A/ = 42, a = 3 nm) and with spherical, polygonal, or 
oblong shapes. The SAED pattern in the inset of figure 4.9A can be indexed with the d 
values of wurtzite ZnO and shows that the particles have many different crystal 
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orientations, producing a pattern of incomplete diffraction rings. These randomly 
oriented but single-crystal nanoparticles appear to be the ZnO building blocks and will 
assemble in larger structures to form the nanorods and nanowires previously 
observed. 
Figure 4.9B shows a close-up view of two aggregated particles in the process of 
oriented attachment. The lattice fringes are visible on both particles and feature the 
same interfringe distance of 2.9 A, which corresponds to the 100 interplanar distance. 
A dislocation is visible where the two particles merge. The diffraction pattern in the 
inset of Figure 4.9B confirms the previous assessment, with d\ = 2.74 A and d2 = 1.85 A, 
which are values near the reference values of cfioo = 2.81 A and dW2 = 1.91 A [43]. The 
area selection diaphragm was set mainly on the left particle, but part of the right 
particle must have been covered by the diaphragm since multiple faint diffraction 
spots are visible. Further controlled inclining of the sample is required to identify the 
zone axis. Figure 4.9C shows a small linear pearl chain aggregate of six particles 
connected to each other by a crystal face which is attached to a larger aggregate of 
particles. Similar linear pearl-chain ZnO particle aggregates have recently been 
observed by Yubuta et al., who were also studying the water-enhanced pyrolysis of 
Zn(AcAc)2 hydrate [62]. 
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Figure 4.9: TEM images and SAED patterns of ZnO nanoparticles and assemblies 
produced with different laser irradiation parameters: (A) 15 W, 10 s; and (B-D) 20 W, 
2 s. 
Rodlike structures approximately three particles wide are shown in figure 4.9D 
as further evidence of the oriented attachment crystal growth. It is believed that the 
gaps between the particles are filled and the crystal surfaces parallel to the c axis are 
smoothened by the conventional Ostwald ripening coalescence process, which assists 
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oriented attachment [59]. This could be the case in our situation, but the process is 
probably too fast for this to happen in the conventional manner [61]. Laser annealing 
and/or convection must enhance building block mobility for long, smooth, and 
hexagonal rods such as those of figure 4.4A to grow in 5 s. 
4.6 IMPROVING SELECTIVITY AND REPRODUCIBILITY 
This type of laser-assisted ZnO synthesis route is quite new. The aim of this 
paper is to report the most recent results obtained and to illustrate this techniques' 
potential. To produce a variety of nanostructures on the substrates shows the 
possibilities of the process and simplifies its parametric characterization. For instance, 
because of the Gaussian-like laser-induced temperature gradient and resulting 
convection currents, different regions of the substrate are subjected to a different 
heat flux, giving insight into what could happen at a lower temperature or laser power 
density. Once the process is sufficiently characterized, the experimental parameters 
needed to produce specific nanostructure morphologies will be known and the 
selectivity improved. 
Yet, using this method, reproducibility is limited. Indeed, many factors 
contribute to reduce control over the final product: The standard dropper used does 
not allow the delivery of precisely the same quantity of precursor solution each time; 
the Zn(AcAc)2 powder aggregates in suspension are randomly distributed in the 
reaction zone, causing growth to be localized on mounds and on a generally uneven 
surface; and the laser beam's intensity profile induces a temperature gradient in the 
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reaction zone, which may contribute to the instability of the heating process and the 
evaporation of the solvents. 
As such, the precursor preparation methods will be improved in upcoming 
experiments in order to obtain reasonable yield, efficiency and selectivity. For 
example, a homogeneous solution would allow the use of micropipettes, which would 
normally clog using the present solution, ensuring that a specific volume of solution is 
dropped for every experiment. The problems related to the initial random distribution 
of precursor particles on the substrate could also be corrected. This could be done by 
fine-tuning the precursor concentration to avoid over-saturating the solution, by 
adding acetic acid [63] to the solution or by choosing another solvent. A beam 
homogenizer could also be used to obtain a flat-top-type intensity profile, but such 
equipment reduces the laser beam power. 
4.7 CONCLUSION 
The fast synthesis of ZnO nanostructures by the laser-induced decomposition of 
zinc acetylacetonate in a solution of water and ethanol has been demonstrated. 
Nanorods, nanowires, and nanoparticles have been deposited on different regions of a 
fused quartz substrate by the irradiation of a C02 laser for a few seconds. The 
occurrence of the different types of ZnO nanostructures was found to be dependent 
on the laser power and irradiation time experimental parameters, which will have a 
direct effect on the morphology and crystal structure of the final deposits. A certain 
threshold laser power (10 W) was needed to produce a suitably high temperature for 
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the complete decomposition of the precursor molecules. Once the laser power is 
sufficiently high, increasing the laser power enhances the crystallite size of the 
samples. Conversely, increasing laser irradiation time also increases crystallite size but 
can result in the destruction of the finer nanostructures because of laser annealing and 
combustion. Similarities were also observed between hydrothermal or aqueous 
chemical synthesis and laser thermochemistry at the crystal growth level even though 
the processing times used here are shorter by several orders of magnitude. 
The lack of deposit homogeneity resulting from the Gaussian beam profile, 
although usually unwanted, remains interesting since it represents different deposition 
regimes that can be further investigated. From the experimental point of view, this 
allows the study of different growth regimes with a limited number of experiments. 
Combining the advantages of conventional chemical processing and MOCVD, with a 
low processing temperature and a cheap precursor, while being a much more 
straightforward and rapid process, laser-induced decomposition is thus a very 
promising technique for the deposition of a wide variety of ZnO nanostructures or 
other materials. Additionally, having the reaction occur in open air instead of in a 
reaction chamber or an autoclave greatly reduces processing times and experimental 
setup complexity while keeping the operational costs low. Further research will aim for 




[ I ] Wang, Z.L J. Phys.: Condens. Matter. 2004,16, R829. 
[2] Yi, G. C; Wang, C; Park, W. I. Semicond. Sci. Technol. 2005, 20, S22. 
[3] Vayssieres, L; Keis, K.; Hagfeldt, A.; Lindquist, S. E. Chem. Mat. 2001,13,4395. 
[4] Cheng, J.; Guo, R.; Wang, Q. M. Appl. Phys. Lett. 2004, 85, 5140. 
[5] Wang, Y. G.; Yuen, C; Lau, S. P.; Yu, S. F.; Tay, B. K. Chem. Phys. Lett. 2003, 377, 
329. 
[6] Wang, T. H.; Gao, T. Appl. Phys. A: Mater. Sci. Process. 2005, 80,1451. 
[7] Newton, M. C; Firth, S.; Warburton, P. A. Appl. Phys. Lett. 2006, 89, 072104. 
[8] Xia, Y.; Yang, P.; Sun, Y.; Wu, Y.; Mayers, B.; Gates, B.; Yin, Y.; Kim, F.; Yan, H. Adv. 
Mater. 2003,15, 353. 
[9] Jie, J.; Wang, G.; Chen, Y.; Han, X.; Wang, Q.; Xu, B. Appl. Phys. Lett. 2005, 86, 
031909. 
[10] Zhao, Y. N.; Cao, M. S.; Jin, H. B.; Zhang, L; Qiu, C. Scripta Mater. 2006, 54, 
2057. 
[ I I ] Xing, Y. J.; Xi, Z. H.; Zhang, X. D.; Song, J. H.; Wang, R. M.; Xu, J.; Xue, Z. Q.; Yu, 
D. P. Appl. Phys. A: Mater. Sci. Process. 2005, 80,1527. 
[12] Lyu, S. C; Zhang, Y.; Ruh, H.; Lee, H. J.; Shim, H. W., Suh, E. K.; Lee, C. J. Chem. 
Phys. Lett. 2002, 363,134. 
[13] Iwasaki, M.; Inubushi, Y.; Ito, S. J. Mat. Sci. Lett. 1997,16,1503. 
[14] Ma, X.; Zhang, H.; Ji, Y.; Xu, J.; Yang, D. Mater. Lett. 2005, 59, 3393. 
140 
[15] Su, X.; Zhang, Z.; Wang, Y.; Zhu, M. J. Phys. D: Appl. Phys. 2005, 38, 3934. 
[16] Ahn, S. E.; Lee, J. S.; Kim, H.; Kim, S.; Kang, B. H.; Kim, K. H.; Kim, G. T. Appl. 
Phys. Lett. 2004, 84, 5022. 
[17] Liu, B.; Zeng, H. C. J. Am. Chem. Soc. 2003,125, 4430. 
[18] Zhang, X. L; Kang, Y. S. Inorg. Chem. 2006, 45, 4186. 
[19] Li, Z.; Xiong, Y.; Xie, Y. Inorg. Chem. 2003, 42, 8105. 
[20] Liu, B.; Zeng, H.C.J. Am. Chem. Soc. 2003,125, 4430. 
[21] Dem'yanets, L N.; Kostomarov, D. V.; Kuz'mina, I. P. Inorg. Mater. 2002, 38, 
124. 
[22] Liu, B.; Zeng, H. C. Langmuir, 2004,20,4196. 
[23] Greene, L E.; Yuhas, B. D.; Law, M.; Zitoun, D.; Yang, P. Inorg. Chem., 2006, 45, 
7535. 
[24] Wu, J. J.; Liu, S.C. Adv. Mat. 2002,14, 215. 
[25] Yuan, H.; Zhang, Y. J. Cryst. Growth 2004, 263,119. 
[26] Shen, X.-P.; Yuan, A.-H.; Hu, Y.-M.; Jiang, Y.; Xu, Z.; Hu, Z. Nanotechnology 2005, 
16, 2039. 
[27] Kamata, K.; Nishino, J.; Ohshio, S.; Maruyama, K. J. Am. Ceram. Soc. 1994, 77, 
505. 
[28] Liu, J. F.; Bei, Y. Y.; Wu, H. P.; Shen, D.; Gong, J. Z.; Li, X. G.; Wang, Y. W.; Jiang, 
N. P.; Jiang, J. Z. Mater. Lett. 2007, 61, 2837. 
141 
[29] Kubota, J.; Haga, K.; Kashiwaba, Y.; Watanabe, H.; Zhang, B. P.; Segawa, Y. Appl. 
Surf. Sci. 2003, 216, 431. 
[30] Rudolph, G.; Henry, M. C. Inorg. Chem. 1964, 3,1317. 
[31] Fiddes, A. J. C; Durose, K.; Brinkman, A. W.; Woods, J.; Coates, P. D., Banister, 
A. J. J. Cryst. Growth 1996,159, 210. 
[32] Arii, T.; Kishi, A. J. Therm. Anal. Calorim. 2006,83, 253. 
[33] Wolbarsht, M. L. IEEE J. Quantum Electron. 1984, QE-20,1427. 
[34] Holbrook, K. A.; Oldershaw, G. A.; Shaw, C. J. Int. J. Chem. Kinet. 1993, 25, 323. 
[35] Hong, R.; Wei, C; He, H.; Fan, Z.; Shao, J. Thin solid films, 2005,485, 262. 
[36] Lax, M.J. Appl. Phys. 1977,48,3919. 
[37] Inaba, H.; Ito, H. IEEE J. Quant. Electron. 1968, QE-4, 45. 
[38] Nizovtsev, V. V. J. Appl. Mech. Tech. phys. 1989, 30,132. 
[39] Danen, W. C. J. Am. Chem. Soc. 1979,101,1187. 
[40] Mengjia, S.; Wengqian, Y.; Minqian, L; Xiaopeng, F. Appl. Phys. B: Lasers Opt. 
1988, 45, 83. 
[41] Yoon, S.; Kim, D. J. J. Cryst. Growth 2007, 303, 568. 
[42] Shishido, T.; Yubuta, K.; Sato, T.; Nomura, A.; Ye, J.; Haga, K. J. Alloys. Compd. 
2007, 439, 207 
[43] JCPDS card 36-1451, ZnO. 
[44] JCPDS card 41-1634, zinc bis(acetylacetonate) hydrate. 
142 
[45] Cullity, B.D. Elements of X-ray diffraction, 2nd ed.; Addison-Wesley : Reading, 
MA, 1978. 
[46] Ohyama, M.; Kozuka, H.; Yoko, T. Thin solid films 1997, 306, 78. 
[47] Damen, T. C; Porto, S. P. S.; Tell, B. Phys. Rev. 1966,142, 570. 
[48] Arguello, C. A.; Rousseau, D. L; Porto, S. P. S. Phys. Rev. 1969,181,1351. 
[49] Wang, R. P.; Xu, G.; Jin, P. Phys. Rev. B 2004, 69,113303. 
[50] Wei, X. Q.; Man, B. Y.; Liu, M.; Xue, C. S.; Zhyang, H. Z.; Yang, C. Physica B 
(Amsterdam, Neth.) 2007,388,145. 
[51] Xing, Y. J.; Xi, Z. H.; Xue, Z. Q.; Zhang, X. D.; Song, J. H.; Wang, R. M.; Xu, J.; Song, 
Y.;Zhang, S. L; Yu, D. P. Appl. Phys. Lett. 2003, 83,1689. 
[52] Dong, Z. W.; Zhang, C. F., Deng, H., You, G. J., Qian, S. X. Mater. Chem. Phys. 
2006, 99, 160. 
[53] Williams, Q. AGU Handbook of Physical Constants; Ahrens, T. J., Ed., American 
Geophysical Union: Washington, DC, 1995; Vol. 2, p 291. 
[54] Rajalakshmi, M.; Arora, A. K.; Bendre, B.S.; Mahamuni, S. J. Appl. Phys. 2000, 
87, 2445. 
[55] Nakamoto, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination 
Compounds: part B, 5th ed.; Wiley-lnterscience: New York, 1997. 
[56] Hirsch, P. B.; Howie A.; Nicholson, R. B.; Pashley, D. W.; Whelan, M. J. Electron 
microscopy of thin crystals, 1st ed; Butterworth & Co.: London, 1967. 
[57] Li, W.J.; Shi, E. W.; Zhong, W. I.; Yin, Z. W. J. Cryst. Growth 1999, 203,186. 
143 
[58] Goldstein, J.; Newbury, D. E.; Joy, D. C; Lyman, C. E.; Echlin, P.; Lifshin, E.; 
Sawyer, L. C; Michael, J. R. Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis, 
3rd ed.; Kluwer Academic/Plenum Publishers: New York, 2003. 
[59] Pacholski, C; Kornowski, A.; Weller, H. Angew. Chew. int. ed. 2002, 41,1188. 
[60] Zhang, Y.; Lu, F.; Wang, Z.; Zhang, L. J. Phys. Chem. 2007, 111, 4519. 
[61] Ethayaraja, M.; Bandyopadhyaya, R. Langmuir 2007,23, 6418. 
[62] Yubuta, K.; Sato, T.; Nomura, A.; Haga, K.; Shishido, T. J. Alloys Compd. 2007, 
436, 396. 
[63] Domansky, K.; Rose, A.; Grover, W. H.; Exarhos, G. J. Mat. Sci. Eng. B 2000, B76, 
116. 
144 
CHAPITRE 5: ARTICLE 2: INFLUENCE OF SOLUTION PARAMETERS FOR THE FAST 
GROWTH OF ZNO NANOSTRUCTURES BY LASER-INDUCED CHEMICAL LIQUID 
DEPOSITION 
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5.1 ABSTRACT 
ZnO nanorods, nanoneedles, nanoparticles and nanoballs were synthesized on 
fused quartz substrates upon irradiation of a droplet of methanolic zinc acetate 
dihydrate solution by an infrared continuous wave C02 laser for a few seconds. The 
addition of monoethanolamine and water to the solution improved the alignment of 
the nanorods and had a significant effect on the volume and morphology of the 
deposits. An increase of the zinc acetate concentration was found to lead to an 
increase of the thickness and area covered by the initial ZnO seed layer on which the 
nanostructures grew. By investigating the crystal structure of the deposits using X-ray 
and electron diffraction, we were able to show that the nanorods exclusively grow 
along the c axis with a high crystalline quality. Raman and photoluminescence 
spectroscopy confirmed the high quality of the grown ZnO nanostructures. As a matter 
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of fact, their photoluminescence spectra are dominated by an intense UV emission 
around 390 nm. 
PACS:81.05Je; 81.10.Dn; 81.16.Mk; 82.80.Gk; 78.55.Hx 
5.2 INTRODUCTION 
Few materials exhibit as many valuable physical properties as zinc oxide. Being 
a UV-absorbing transparent semiconductor with a large exciton binding energy of 60 
meV, zinc oxide is definitely a highly promising material for novel optoelectronic 
applications in the near future [1]. Recent advances in solid-vapour phase sublimation 
synthesis have shown that zinc oxide can be synthesized in a wide variety of 
nanostructured shapes which present tuneable properties [2]. Although 
nanostructured ZnO has now been produced using a variety of methods (such as 
metal-organic chemical vapour deposition (MOCVD) [3], thermal evaporation [4] and 
oxidation [5], pulsed laser deposition [6] and template-based growth [7]), wet 
chemistry methods are becoming increasingly popular. These include hydrothermal 
processing [8], solution chemistry [9], seed layer-assisted aqueous growth [10] and sol-
gel synthesis [11]. These milder techniques offer various advantages as they generally 
use non-toxic reagents, allow extensive control over nanostructure alignment and 
morphology, and could be relatively easily scaled-up to meet the industrial needs. 
Nevertheless, their main drawback is the long processing times. For instance, the 
controlled growth of arrays of ZnO nanotubes [12] or nanorods [13] can easily take 
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days due to the use of diluted precursor solution and a thermal annealing step is often 
needed to obtain sufficiently crystallized materials [10], 
In this paper, we report on recent progress of an original growth method that 
achieves very fast growth of ZnO nanostructures. Indeed, various ZnO nanostructures 
can be synthesized on fused quartz substrates within few seconds of irradiation of a 
droplet of methanolic zinc acetate dihydrate solution by an infrared continuous wave 
CO2 laser. By using an infrared laser as the energy source (instead of a furnace or 
autoclave), our method is shown to offer the possibility of synthesizing the same types 
of ZnO nanostructures produced by the classical furnace-based methods but at a much 
faster rate, and most importantly, without the addition of an alkaline compound to 
induce favourable basic solution conditions. The method described here is a variant of 
laser-induced chemical liquid deposition (LCLD), which has been predominantly used 
for the deposition of metallic thin films and lines for microelectronics applications [14]. 
Only few papers report the use of LCLD for the synthesis of nanostructures and are 
generally limited to the growth of nanoparticles [15] and nano-islands [16] using 
excimer lasers. 
The specific effect of laser parameters (i.e., laser power and irradiation time) on 
nanostructure morphology and microstructure was previously reported using a 
different chemical system, a solution of water and ethanol saturated by zinc 
acetylacetonate (Zn(AcAc)2) [17]. Focus is now oriented on the effect of varying the 
precursor concentration and adding water and monoethanolamine (MEA) to the 
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solutions, in order to define a comprehensive process map. The chemical system used 
is now zinc acetate dihydrate in an alcoholic solvent, which is usually used for the 
growth of ZnO nanostructures by wet chemistry techniques [18]. Changes in the 
chemical system, combined to refinements of the experimental method, enabled 
higher reproducibility and selectivity compared to previous experiments reported in 
[17]. 
5.3 EXPERIMENTAL 
Zinc acetate dihydrate (Zn(CH3C02)2«2H20, 98-100 % purity, Alfa Aesar, 
referred to as ZAD hereon) was manually mixed for 2 minutes with methanol (MeOH, 
absolute 99.8% purity, Alfa Aesar), de-ionized H20 and Monoethanolamine (MEA, 
pure, L.V. Lomas). Next, the solutions were mixed for 30 minutes in an ultrasonic bath. 
A droplet of the solution was then transferred to a fused quartz substrate (1.15 mm 
thick, Ted Pella) using a micropipette (typical volume used was 3 ul). The maximum 
thickness and planar width of the solution drops has been measured using a 
microscope coupled to a CCD camera. The droplet's center was then irradiated by an 
unfocused C02 laser (coherent DEOS 100L, X = 10.6 u,m, waist = 4 mm) in open air at 
normal incidence to the substrate. The laser was operated in the Gaussian first 
Transverse Electromagnetic Mode (TEMoo). The irradiation times investigated ranged 
from 2 to 20 s and the laser power was varied from 30 to 40 W, providing light 
intensities between 239 W/cm2 and 318 W/cm2. During irradiation, fumes were 
produced in the irradiated zone. The fumes were sometimes accompanied by a flame 
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(resulting from solvent combustion) and/or a visible light glow. Table 1 summarizes the 
experimental parameters used and the main nanostructures synthesized. The molar 
concentration of water takes into account the hydration water of ZAD. 







































































Thin and short nanorods 
Tapered nanorods and hexagonal nanorods 
Long nanoneedles 
Long hexagonal nanorods 
Thin nanorods with tapered tips 
Ribbed nanorods with tapered tips and 
nanowires 
Very short hexagonal nanorods 
Nanowires and nanonails 
Short nanorods 
(no MeOH combustion) 
Nanoballs and nanoparticles 
(MeOH combustion) 
Nanoballs and nanoparticles 
(MeOH combustion) 
The samples were observed using a field-emission environmental scanning 
electron microscope (Quanta 200 FEG-ESEM, FEI Company). A field-effect transmission 
electron microscope (Jeol JEM-2100F FEG-TEM, 200 kV) with a Gatan Ultrascan 1000 
TEM camera was used to obtain selective area electron diffraction patterns (SAED) and 
bright field TEM images. The TEM samples were prepared by gently rubbing the as-
deposited samples on TEM grids covered by a Formwar film (400 mesh). The SEM and 
TEM image analyses were done using the ImagePro 5.1 AMS software 
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(Mediacybernetics). X-ray diffraction (XRD) patterns of the whole samples were taken 
using a Philips X'PERT diffractometer equipped with a Cu Ka X-ray source (X = 1.541 A). 
The acceleration voltage was 45 kV with a 40 mA current. The detector was scanned 
from 30° to 70° (20) at a speed of 0 .01% in the grazing angle mode. The grazing 
incident angle of the X-rays was set at 2°. Raman spectroscopy was performed using an 
InVia Raman spectroscope (Renishaw) with a 25 mW Ar+ laser (X = 514.5 nm) focused 
by a 50X lens. The photoluminescence (PL) spectra of two samples deposited on high 
grade low impurity fused quartz (Corning 7980, SPI supplies) were acquired using a 
pulsed KrF excimer laser (wavelength = 248 nm, pulse duration = 15 ns) at an average 
intensity of 10 mW/mm2 and a repetition rate of 50 Hz. The emitted light was directly 
collected (without the use of any lens) by an optical fiber and transmitted to a photo-
spectrometer (HR 4000, Ocean Optics) covering the 200 to 1100 nm spectral range. 
The peak fitting and curve smoothing for the XRD patterns, PL and Raman spectra 
were done using WIRE 2.0 software (Renishaw). 
5.4 RESULTS AND DISCUSSION 
5.4.1 General observations 
When a solution drop is transferred on a substrate, it usually expands and 
thins. The extent of this behaviour depends on both the solution's composition, which 
affects its viscosity and its wetting behaviour on the substrate surface, and the volume 
of solution laid on the substrate. For example, a solution of 3 u l containing only ZAD 
and MeOH (sample 1) will spread to a width of 3.96 mm and a thickness of 0.47 mm 
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after 10 s while a solution of 3 u l containing ZAD, H20 and MEA (sample 8), will spread 
to a width of 5.33 mm and a thickness of 0.35 mm after 10 s. 
Fused quartz was chosen as the substrate material because of its near total 
absorption of the laser beam and its low thermal expansion. Methanol and ZA, the 
main components of the solutions used here, absorb very weakly the 10.6 u,m C02 
laser line [16,17]. Liquid water absorbs the radiation emitted by a C02 laser operating 
at 10.6 urn to a depth of 16 to 25 ^m [18]. Since the ZA is also hydrated, there is 
always weak absorption in the solution. Once the solution is completely evaporated 
(estimated to occur in less than 2 s), the laser anneals the deposits, improving the 
crystalline quality, inducing grain growth and relaxing mechanical stresses in thin films 
[19]. 
When the laser irradiates the liquid droplet and substrate, a hot spot is created 
in the centre of the laser beam, locally changing the surface tension of the liquid [20]. 
This induces thermo-capillary convection which pushes the solution away from centre 
at very high speeds [21]. The higher light intensity in the centre also evaporates the 
solution more rapidly in this region, locally increasing the concentration and starting 
concentration convection. Consequently, for most experiments, radial nanostructure 
morphology changes are observed because of these phenomena. 
5.4.2 Decomposition of ZAD in Methanol 
Under non-basic conditions, three precursor clusters can form ZnO from ZAD: 
oxy-acetate or basic zinc acetate (Zn40(Ac)6 and Zni0O4(Ac)i2), ethoxy-acetate 
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((EtOZnAc)n) and hydroxy-acetate (Zn5(OH)8(Ac)2(H20)2} [14,22]. Since the ZAD is 
subjected to very fast heating in our experiments, it is likely that the following reaction 
mechanism applies (similar to the heating of ZA in a low partial pressure of water 
vapour [23]): 
Zn(CH3C02)2-2H20(aq) -> Zn(CH3C02)2 (s) + 2H20(g, (1) 
Zn(CH3C02)2 (S) + H20(g) -> ZnO(s) + 2CH3COOH(g) (2) 
Figure 5.1A shows a low magnification SEM image of the middle of a sample 
grown at a laser power of 40 W for 3 s with a solution containing only ZAD and 
methanol (sample 1). Letters B, C and D refer to locations where the corresponding 
images of figure 5.1 were taken. In the vicinity of the centre of the deposit (X), a very 
thin film of small ZnO islands has grown but no notable nanostructures are visible. The 
sparse growth of elongated rod-like structures can be observed at the beginning of the 
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Figure 5.1: A) Low mag. SEM image of the deposit (sample 1). X indicates the centre 
of the laser beam, B) Proto-rods found 1 mm from the centre, C) Nanorods found 1.5 
mm from the centre, D) Nanorods found outside the main deposition ring. 
These "proto-rods" are less than 200 nm long, have an average diameter of 72 
nm and an irregular shape. Rod growth becomes denser and the rods grow longer and 
thinner as we move farther from the centre. The densest growth area (50 rods urn"2) is 
on the bright ring visible in figure 5.1A (figure 5.1C). The nanorods grow on small 
nodules in a generally upwards direction and a few grow laterally (average length = 
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341, average diameter = 30 nm, aspect ratio > 10). Farther away from the sample 
centre, the nodules grow larger but fewer rods are found until they disappear 
completely, leaving the substrate covered by a porous ZnO film (figure 5.ID). The use 
of ZAD as a precursor produces deposits with significantly higher homogeneity than 
our earlier works with Zn(AcAc)2 [17], where the nanostructures erratically grew on 
thick mounds of ZnO. 
5.4.3 Effect of additives 
The addition of the complexing and stabilizing agent MEA to a ZAD solution was 
shown to increase crystalline alignment along the c axis of wurtzite ZnO [24] and the 
yield of ZnO due to a higher pH [25]. On figures 5.2A (sample 1) and 2B (sample 2), two 
images taken at approximately the same distance from the centre of the sample (on 
the bright ring, region C in Fig. 1) can be compared. On figure 5.2A, the rods grow in a 
seemingly random direction. On figure 5.2B, the rods grown with added MEA are seen 
to be more vertically aligned and show hexagonal cross-sections. With MEA, the 
nanorods are also slightly larger (average diameter of 50 nm) and the growth is denser 
(62 rods u.m"2). 
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Figure 5.2: Effect of MEA and water: A) Nanorods grown without MEA (sample 1), B) 
Nanorods grown with MEA (sample 2), C) Nanoneedles grown with H20 (sample 3), 
D) Nanorods grown with H20 (sample 4). 
Lee et al. reported that increasing the relative humidity strongly influenced the 
alignment, density and nanorod size of ZnO nanorod arrays grown using ZAD/EtOH 
solutions [10]. The addition of H20 to our precursor solution had a radical effect on the 
morphology of the resulting ZnO nanostructures. On the sample synthesized at 30 W 
for 20 s (sample 3), near the centre of the laser beam (starting at ~200 urn), long 
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tapered nanorods (nanoneedles) finishing in a sharp tip have grown on nodules (max 
length ~ 6 u,m). A few u.m away, the growth becomes denser but the nanoneedles are 
shorter (average length = 900 nm, average diameter = 46 nm, figure 5.2C). Roughly 400 
urn from the centre, the nanostructure's morphology has evolved (inset of figure 5.2C). 
The nodules are bigger (some around 500 nm wide) and appear to be formed by 
aggregated faceted crystals. The nanoneedles are still present but much more 
hexagonal nanorods can be found. About 500 u.m from the centre, nanorods with a 
hexagonal cross-section dominate. The rods and needles are shorter but the "seed" 
nodules have grown and cover most of the substrate. The nanostructures grow at the 
apex of the crystals forming the nodules, which gives them a random orientation with 
respect to the substrate. 
This variation of morphology can be explained by a concentration gradient 
created by laser-induced convection in the solution droplet. Where the precursor 
concentration was low, only small isolated seed nodules grew and the rods grew in 
length instead of diameter, having fewer nucleation sites to initiate growth. As building 
block access diminished with length, the diameter decreased, forming sharp tips. 
Where the precursor concentration was high, more ZnO crystals grew directly on the 
substrate, forming bigger nodules and allowing more rodlike structures to grow at the 
expense of their length. 
A different kind of deposit is obtained when a very small quantity of the same 
solution is irradiated at 40 W for 5 s. The centre of sample 4 is covered by a dense 
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growth of long (~ 4 u,m) hexagonal nanorods (figure 5.2D). These nanorods are much 
wider than the other samples (average diameter of 530 nm, see figure 5.2D, right 
inset) and generally grow in a direction perpendicular to the substrate's surface. This 
central growth region (about 400 u,m wide) is surrounded by a wider field of short and 
tapered nanorods (~ 500 nm long) with almost circular cross-sections (figure 5.2D, left 
inset). Three or four nanorods can sprout from the same seed, growing in seemingly 
random directions. We can conclude here that the addition of water to the reaction 
system has thus increased the length and improved alignment of the nanorods 
deposited in the centre of the laser beam while increasing the total volume of ZnO 
growth. 
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5.4.4 Effect of precursor concentration 
Figure 5.3: Effect of ZAD concentration A) Low concentration with MEA (Sample 5), 
B) High concentration with MEA (Sample 6), C) Low concentration with H20 and MEA 
(Sample 7), D) High concentration with H20 and MEA (Sample 8). 
Figure 5.3A shows nanorods grown at 40 W for 3 s using a solution of 0.1 M/L 
of ZAD and equal concentration of MEA (sample 5). The rods of figure 5.3A have an 
average length of 521 nm and are very thin (diameter between 20 and 40 nm). Figure 
5.3B shows sample 6, grown in the same conditions but at ZAD and MEA 
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concentrations of 0.75 M/L. On the main image of figure 5.3B, growth is seen to be 
much denser than at 0.1 M/L, with the substrate almost completely covered by thin 
nanorods (average diameter ~ 53 nm) and larger nanorods (average diameter ~ 156 
nm). Both kinds of rods have similar lengths (average length ~ 380 nm). The bottom 
inset of figure 5.3B shows a higher magnification view of a region of the sample where 
the larger rods (average diameter ~ 224 nm) have grown without the smaller ones. The 
rods have a hexagonal cross-section, a ribbed texture and their tip is slightly tapered, 
terminating in a smaller flat hexagon. 
The top inset of figure 5.3B shows a region of the sample 6 (centre of laser 
beam) where longer nanorods (~ 2 u.m) with circular cross-section and ribbed texture 
have grown on small nodules. Figures 5.4A and B show higher magnification TEM 
images of this type of rods. The nanorod of figure 5.4A has a diameter of 166 nm and a 
wedge shaped tip. The SAED pattern of the nanorods (inset) shows that the nanorods 
are single crystalline. Three interplanar distances (d) were measured on the diffraction 
pattern (c/j = 5.18 A, d2 = 2.82 A and c/3 = 2.46 A) and can be indexed using known 
values for wurtzite ZnO [26]. The occurrence of the normally forbidden 001 reflection 
is due to double diffraction. From this, it can be deduced that the nanorods have 
grown in the [001] or c-axis direction. This is confirmed in figure 5.4B, where 
crystallographic planes with an interplanar distance of 5.3 A (close to the reference c 
axis value of 5.2 A) are stacked in the growth direction. The ribbed texture of the 
nanorods walls may be caused by the adsorption of MEA on the crystal faces of the 
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growing rods, forming Zn-MEA complexes inhibiting lateral crystal growth. Such 
growth behaviour has been previously observed with other surfactants like EDA and 
CTAB [13]. 
Figure 5.4: TEM images and SAED patterns of A) Nanorods grown at high ZAD 
concentration with MEA (sample 6), B) High magnification view of A (Sample 6), C) 
Seed layer and nanowires at high ZAD and water concentration with MEA (sample 8), 
D) Attachment of nanowires on seed layer (sample 8). 
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To test the combined effect of H20 and MEA, H20 was added to the solutions of 
samples 5 and 6, keeping the other concentrations constant. The solutions with added 
water remained white after ultrasonication, probably indicating that hydrolysis started 
right away and that a precursor cluster or ZnO was produced in solution. The addition 
of such a large quantity of laser-absorbing H20 in the solution presumably changed the 
way the droplets were heated during irradiation. For sample 7, almost no material is 
deposited in a radius of 1.25 mm around the beam centre. Short nanorods (~ 250 nm 
long) then start to grow on a nodular seed layer (inset of figure 5.3C). As the distance 
from the centre increases, the rods' diameter increases until they begin to fuse and 
form a porous film. Further out, at the edge of the laser beam (~ 2 mm from the 
centre), the short nanorods reappear but the growth is much denser (30 nanorods u.m" 
2, figure 5.3C). Such growth is observed on a ring approximately 0.75 mm wide. The 
nanorods have a hexagonal cross-section and an average diameter of 156 nm. Again, 
such radial morphology changes can be explained by laser-induced thermo-capillary 
convection. With a higher H20 content, the surface of the solution droplet is quickly 
heated, which enhances convection and pushes the liquid outside the laser beam. 
Sample 8 (figure 5.3D) exhibits the same ring structure as the less concentrated 
sample 7 but the centre is covered by a roughly circular 1 mm wide nanowire growth 
region. The nanowires (average length 300 nm, diameter between 15 and 35 nm) grow 
on a thick seed layer at random orientations. Figure 5.4C shows a TEM image of the 
seed layer with a few nanowires still attached to it. This seed layer is found to consist 
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of randomly packed ZnO nanocrystals having different sizes in the 50-200 nm range. 
These nanocrystals are seen to be attached to each others by their crystalline facets. 
The crystals are randomly oriented, as is shown by the ringlike SAED pattern (inset of 
figure 5.4C). The first 7 diffraction ring can be indexed using the reference d values 
with less than 1% of error. Figure 5.4D shows a high resolution TEM image of the 
attachment between a nanowire and the seed layer while the inset shows a lower 
magnification view. The nanowires appear to grow on the apex of the seed layer 
crystals. The nanowires grow by homoepitaxy on the seed layer in the c axis direction. 
Indeed, the lattice fringes (inter-fringe distance of 5.2 A, corresponding to the c axis) 
show that there are no crystal discontinuities between the seed layer and the 
nanowire. The main influence of increasing ZAD concentration seems to be on the 
seed layer thickness. No important seed layer is visible for 0.1 M/L. Small seed crystals 
islands or nodules are visible on the substrate for 0.5 M/L. The seed layer becomes a 
continuous faceted thin film 1-3 micrometer thick for 0.75 M/L without H20. With 
added H20, the seed layer becomes a thick weakly attached crust forming in or on the 
surface of the solution droplet. 
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5.4.5 Effect of droplet geometry 
Figure 5.5: Effect of MeOH combustion: A) Sparse nanorod growth without 
combustion (2 ul of solution, sample 9), B) Nanoballs and nanoparticles with 
combustion (6 ul of solution, sample 10) 
As previously mentioned, the growth of long hexagonal nanorods on sample 4 
was achieved with a very small droplet of unknown volume. The size, shape and 
volume of the precursor solution droplet have an important effect on the morphology 
of the deposited nanostructures. For this reason, care has been taken to use the same 
volume of solution (3 ul) for the other samples. To investigate the influence of 
solution volume, samples 9 and 10 have been produced with the same laser 
parameters and solution as sample 4 but with different volumes. With a solution 
volume of 2 u l , the droplet was well spread on the substrate and, upon irradiation, 
fumes came out of the irradiated zone, accompanied by the emission of white light. 
Figure 5.5A shows that the resulting nanorods are short (~ 210 nm) and thin (~ 50 nm). 
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The inset of figure 5.5A shows that some rods have a tapered shape with a hexagonal 
cross-section. The nanostructures grow on a faceted seed layer covering most of the 
substrate. An increase in solution volume to 6 u l with a well spread droplet led to the 
combustion of the methanol solvent. The appearance of a tall blue flame in the 
irradiated region was observed at various experimental parameters and seems to be 
related to the volume and the shape of the droplet. A widely spread droplet increases 
the chance of ignition, perhaps by increasing the evaporation of the solvent before 
irradiation (and thus the combustible vapor pressure). Unfortunately, when the 
droplet is transferred from the micro-pipette to the substrate, it does not always wet 
the substrate exactly the same way, even if the volume is kept constant. This aspect of 
the process could benefit from the use of a robotic fluid delivery system or a spin 
coater. 
The deposits resulting from the methanol flame are all very similar to figure 
5.5B, regardless of the solution content or laser parameters. The centermost region 
(top inset of figure 5.5B) is covered by sphere-shaped ZnO particles (balls) of varying 
size (average diameter of 500 nm). As the distance from the centre increases, small 
nanoparticle excrescences sprout from the balls and their size increases (average 
width of 950 nm, main image of figure 5.5B, ~1 mm from the centre); some balls being 
as wide as 1.4 u.m. Most of the bigger balls seem to rest on smaller ones. Further out 
(~3 mm from the centre), the number of linked nanoparticles increases until they 
completely hide the balls (bottom inset of figure 5.5B). The particles have an average 
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size of 76 nm. This film morphology covers most of the deposited area, a circle about 8 
mm wide. We suggest that this change of morphology and growth mechanism when 
methanol combustion occurs is due to the increase of water content and to a change 
of heating mode. Indeed, in addition to generating heat which will induce more 
nucleation, the combustion of methanol produces additional water vapor in the 
reaction zone: 
2 CH3OH + 3 02 -> 2 C02 + 4 H20 (3) 
H2O could then hydrolyze the ZA to create ZnO by the intermediary of basic zinc 
acetate (Zn40(Ac)e), a process which has been observed in spray pyrolysis experiments 
with ZAD [27]. 
X-ray diffraction patterns were obtained for samples 9 and 10 (Figure 5.6A). 
The goal was to observe the effect of methanol combustion on the XRD pattern. Both 
samples exhibit the first 9 peaks of wurtzite ZnO with less than 2% shift from the 
reference 26, although the (102), (200) and (201) peaks of sample 9 are barely visible 
above the noise [26]. The average crystallite size was estimated from the (101) peak's 
width at half maximum intensity using Scherrer's formula [28] and values of 22 and 60 
nm were calculated for samples 9 and 10, respectively. This increase in crystallite size 
for sample 10 can be attributed to a higher diffracting volume than sample 9 because 
of the flame-favored growth. When comparing the peak's relative intensities with the 
reference sheet [26], an increase of relative intensity for the (100) and (110) peaks and 
a decrease for the other (hkl) peaks can be noticed for sample 9. The (100) and (110) 
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peaks of sample 9 are more intense by 47% and 40% respectively. For sample 10, the 
(100), (110) and (200) peaks are more intense by 29%, 7% and 23%, respectively. The 
higher relative intensity indicates a preferred crystalline orientation for both samples. 
For sample 9, considering that the nanorods grow along the [001] direction (see figure 
5.4), this means that the majority of the nanorods have grown parallel or at 45° to the 
substrate. 
30 40 50 
28 
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Figure 5.6: A) XRD pattern of sample 9 (without combustion, sparse nanorod growth) 
and 10 (with combustion, nanoballs and nanoparticles), B) PL spectra of sample 9 
and 10. 
The PL spectra of the centre of samples 9 and 10 (see figure 5.5) are shown in 
figure 5.6B. Both spectra present only one feature in the UV region at 390 and 393 nm, 
respectively. The peak intensity of sample 10 is approximately 3 times higher than that 
of sample 9. It is well known that this UV emission peak is caused by the 
recombination of excitons and that the signal in the visible region (which is not even 
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visible in our samples) is a signature of the presence of defects (such as oxygen 
vacancies) that cause deep level emission [29]. The red-shift of the UV peak (usually 
the near-band-edge emission is at 380 nm) is believed to be caused here by the laser 
annealing which modifies the band-gap of the ZnO crystals and increases the intensity 
of their PL emission [5]. Methanol combustion probably induces a higher temperature 
and thus a higher red-shift and intensity for sample 10. The difference in intensity can 
also be caused by nanostructure morphology differences. The increased surface area 
of the nanoballs and nanoparticles of sample 10 might contribute to the observed 
increase of its PL emission intensity [30]. 
Zn-O OCO C-C CH3 CO 
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 
R a m a n shift (crrr1) 
Figure 5.7: Raman spectrum of sample 11: (1) centre of growth region (Nanoballs) 
(2) exterior of growth region (nanoparticles) (3) outside of growth region 
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Figure 5.7 shows Raman spectra taken in various regions of sample 11. 
Spectrum 1 was acquired in the central region of sample 11, where ZnO balls were 
visible at the optical microscope. Spectrum 2 was acquired further away from the 
centre of sample 11, where nanoparticles such as those seen in the bottom inset of 
figure 5.5B have grown. Finally, spectrum 3 was acquired in the outer region of sample 
11 (~ 7 mm from the centre), where a sort of thick crystallized film could be found. On 
spectrum 1, two peaks associated with bulk ZnO are present: the Ai TO (Transverse 
Optical) peak at 382 cm _1 and the E2 High at 437 cm"
1 [31]. On spectrum 2, the same 
peaks are found at 383 and 437 cm"1 respectively with the addition of the Ei TO peak 
at 413 cm"1. For both spectra, the E2 H peak is very strong and narrow, indicating good 
crystalline order. The Ei LO peak, normally associated with presence of oxygen 
vacancies along the c axis, is absent or too weak to be detected, as is the Ai LO peak 
[6]. Peaks originating from the fused quartz substrate are present in both spectra: a 
broad feature around 440 cm"1 (wi) and peaks at 492 cm"1 (Di), 605 cm"1 (D2), 794 cm"
1 
(W3) and 1064 cm"1 (u)4 TO) [32]. The other significant features of spectrum 1 (Ai 
acoustic overtone at 330 cm"1 and others at 1166, 1674, 2330 cm"1) are the result of 
combinations and overtones of ZnO and fused quartz. Growth is less dense in the 
centre of the sample, which results in more intense fused quartz peaks for spectrum 1. 
As was the case with the PL spectrum, the dense growth of nanoparticles (spectrum 2) 
scatters the exciting laser very well, resulting in an intense and well-defined wurtzite 
ZnO Raman spectrum. 
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Spectrum 3 is very different from spectrum 1 and 2, and shows the trademark 
vibration modes of the acetate ligand: the in-plane OCO rocking at 493 cm"1, the out of 
plane OCO rocking at 613 cm"1, the OCO symmetric bend at 675 cm"1, the C-C 
symmetric stretch at 933 cm"1, the out of plane CH3 rocking at 1052 cm"
1, the CH3 
symmetric bend at 1344 cm"1, the CO symmetric stretch at 1426 cm"1, the CO 
asymmetric stretch at 1579 cm"1, the CH3 symmetric stretch at 2936 cm"
1, and the CH3 
asymmetric stretch at 2986 cm"1 [33]. The positions of these peaks are all shifted by 10 
to 15 cm"1 from the positions reported for ZAD [34,35]. Other differences from ZAD are 
the multiple peaks in the Zn-0 vibration region: normally only one peak is present at 
275 cm"1 while we have peaks at 150, 234, 287 and 398 cm"1. The bands between 3000 
and 3600 cm"1 are normally associated to the OH vibrations of water but the last peak 
(the "free" OH peak) is more intense than usual [36]. These irregularities may indicate 
that we are not in the presence of ZAD but of one of the precursor clusters, either 
water with basic zinc acetate or hydroxy-acetate or a mix of the two. 
5.5 CONCLUSION 
By using the same chemical solutions as those usually used in the classical 
chemical route for the synthesis of ZnO, we demonstrate the successful growth of 
various types of ZnO nanostructures (and thin films) using an infrared laser as an 
energy source, and this, on a markedly shorter time scale than in classical methods. 
The results obtained in the present work were found to overcome some of the issues 
encountered in our previous work [17] and offer more latitude to control the growth 
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of ZnO nanostructures. Of particular interest is the radial variation in nanostructure 
morphology obtained here, in contrast with the seemingly random variation previously 
observed with the Zn(AcAc)2 precursor. This is thought to be caused by laser-induced 
concentration and surface tension gradients. Also, the use of ZAD instead of Zn(AcAch 
and of droplets of lower volume allowed the growth of much more homogeneous 
deposits directly on the substrate. The ZnO nanorods grow along the c axis of wurtzite 
ZnO, on the apex of randomly oriented ZnO nanocrystals forming an underlying seed 
layer. The addition of MEA and H20 to the solutions enhanced rod growth and 
alignment. An increase in ZAD concentration increased the thickness of the seed layer. 
Raman and PL spectroscopy results suggest that the synthesized ZnO nanostructures 
are of high crystalline quality with very low level of defects. These results will lead to 
the establishment of a partial process map since they allowed identification of the 
appropriate laser and solution parameters to grow specific types of nanostructures. It 
was also found that the shape and size of the solution droplet had a non negligible 
influence on the resulting ZnO nanostructures. Conditions that favour methanol 
ignition can drastically affect the morphology of the deposits. To obtain higher 
reproducibility and selectivity, further research has to be done on ways to reduce the 
influence of laser-induced convection in the solution droplet, on a reproducible 
solution transfer method and on the determination of the effects of droplet volume on 
deposit morphology. Addressing these current limitations may lead to a fast and cheap 
process capable of locally depositing photoluminescent ZnO nanostructures. 
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CHAPITRE 6 : RESULTATS COMPLEMENTAIRES 
La majorite des resultats obtenus au cours de ce projet n'ont pas ete publies. 
Un tableau en annexe 1 repertorie toutes les experiences effectuees avec le procede 
de DCPLL, ainsi que les techniques de caracterisation utilisees sur ces echantillons. 
Dans ce tableau, I'acronyme IRRAS signifie «Infrared reflection absorption 
spectoscopy ». Cette technique n'a pas ete mentionnee a la section 1.4 car il n'a pas 
ete possible d'en tirer des resultats concluants. Les echantillons numero 1 a 29 sont 
des essais de differentes techniques de depot n'ayant pas fonctionne, mais qui ont 
mene au developpement du procede actuel. Ce tableau est suivi de la composition 
chimique des differentes solutions utilisees. Ce chapitre, a lire accompagnee du 
tableau de I'annexe 1, presente des images qui completent ce qui a ete publie dans les 
deux articles en donnant plus de details sur la morphologie des nanostructures, 
I'influence de la combustion du solvant, I'influence d'etapes de depot successives, 
I'influence des instabilites hydrodynamiques, I'observation de composes 
intermediates, la couche de base et le mecanisme de croissance. 
6.1 NANOSTRUCTURES PARTICUUERES 
Beaucoup d'images MEB de nanostructures interessantes n'ont pas ete 
publiees. A la figure 6.1A, on peut voir des arrangements de nanofils ayant cm 
radialement d'un centre commun s'apparentant a des oursins de mer (echantillon 34). 
Ce type de nanostructure a deja ete synthetise par I'oxydation de nanopoudres de ZnO 
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a 600 °C (duree de I'experience = 115 min) sur des substrats de silicium [192]. Les 
nano-oursins ont probablement ete formes par la germination de plusieurs noyaux de 
ZnO distincts a la surface d'un grain de Zn(AcAc)2 ou d'une nanogouttelette de zinc. 
Figure 6.1: Structures aux morphologies particulieres. A) Nano-oursin et B) 
nanochampignons produits avec du Zn(AcAc)2, C) Microspheres et D) Nanospheres 
produites avec du ZAD. 
Sur le meme echantillon, on trouve une forme extreme de nanoclous 
ressemblant a un champignon (voir figure 6.2B). La formation d'une telle plaque 
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hexagonale extremement mince (presque transparente aux electrons a 20 kV) a 
I'extremite d'une tige necessite un changement drastique des conditions 
experimentales locales, car la croissance dans la direction preferentielle ([0001]) a ete 
completement stoppee pour avoir lieu uniquement selon les directions {OlTO}. Aux 
figures 6.1C (echantillon 71) et D (echantillon 40), on peut voir des micros - et 
nanospheres de ZnO formees lorsque du ZAD est utilise comme precurseur. La 
formation de structures spheriques est probablement causee par I'agglomeration de 
noyaux lors de I'evaporation brutale du solvant ou sa combustion. Les nanospheres de 
la figure 6.1 D ont seulement ete observees lorsque I'ethanol etait utilise comme 
solvant, des spheres plus volumineuses etant formees dans le methanol. II serait 
interessant de poursuivre I'etude de ces quatre types de nanostructures afin de 
determiner precisement les conditions experimentales menant a leur synthese. 
6.2 INFLUENCE DE LA COMBUSTION DU SOLVANT 
L'effet de la combustion du solvant sur la morphologie des nanostructures a 
deja ete aborde dans le deuxieme article (section 5.4.5). Neanmoins, il est important 
de comprendre mieux cet effet pour ameliorer la reproductibilite des experiences. La 
figure 6.2 montre bien les effets de la combustion du solvant sur la morphologie des 
nanostructures en comparant deux echantillons ayant ete produits avec exactement 
les memes parametres experimentaux (laser et solution), mais ayant donne des 
resultats completement differents. En effet, la figure 6.2A montre la formation 
d'agglomerations spheriques et de particules aux morphologies irregulieres lorsque le 
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methanol s'enflamme (echantillon 53a) tandis qu'un foisonnement de nanotiges emit 
lorsque le solvant ne s'enflamme pas (figure 6.2B, echantillon 53b). En effet, en plus de 
generer de I'eau servant a I'hydrolyse du ZAD, la combustion du methanol genere aussi 
de la chaleur car e'est une reaction exothermique. Cet apport double au systeme a 
probablement pour consequence de favoriser la germination aux depens de la 
croissance cristalline, ce qui explique le changement de morphologie. On peut 
attribuer cette difference de resultats a des differences au niveau de la geometrie de la 
goutte de solution. Ce point sera aborde plus longuement au chapitre 7. 
Figure 6.2: Differences de morphologie en cas de combustion du methanol pour des 
solutions de ZAD. A) avec combustion, B) sans combustion. 
6.3 INFLUENCE DU NOMBRE DE GOUTTES DE SOLUTION ET DE TIRS LASER 
La figure 6.3 illustre aussi I'influence d'aspects experimentaux n'ayant pas ete 
abordes dans les articles: le nombre de gouttes de solution et le nombre de tirs de 
laser. L'etude de ces deux aspects n'a pas beaucoup ete approfondie lors de ce projet, 
177 
mais il est envisage que d'effectuer plusieurs depots de suite sur le meme echantillon 
puisse mener a des recouvrements plus homogenes ou plus etendus. La figure 6.3A 
(echantillon 77) montre le depot d'une couche mince de nanotiges de petite taille par 
I'irradiation de 3 u i de solution a 40 W pendant 3 s. 
Figure 6.3 : Influence de depots successifs avec des solutions de ZAD et de MEA dans 
du M e O H . A) 3 uL de solution et 1 tir laser, B) 3 fois 3 u l de solution et 1 tir laser, C) 
3 ui de solution et 3 tirs laser, D) 11 fois 3 uL de solution et 11 tirs laser. 
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La figure 6.3B (echantillon 79) montre un echantillon obtenu avec les memes 
parametres, mais une serie de trois gouttes de 3 u l ont ete irradiees par 3 tirs en 
sequence au meme endroit. Le resultat est que la couche de base (« seed layer ») est 
plus volumineuse et que les nanotiges sont plus longues, plus larges et plus regulieres. 
La figure 6.3C (echantillon 81) montre le resultat de trois irradiations successives sur 
une meme goutte. Des tirs de laser additionnels ont eu pour resultat de faire crottre 
les nanotiges en longueur au detriment de leur largeur. Finalement, on peut voir a la 
figure 6.3D (echantillon 83), le resultat d'une tentative de couverture complete d'un 
substrat par 11 gouttes et 11 tirs de lasers successifs. La majorite du substrat est 
couverte d'une couche mince informe, mais au centre, il y a eu formation de 
nanoclous a section tres mince. 
6.4 FORMATION DE MOTIFS 
A la figure 6.4, on peut observer la formation de motifs quasi periodiques sur 
les echantillons 106b3 (figure 6.4A), 103b (figure 6.4B) et 112A (figures 6.4C et D). Ces 
motifs apparaissent dans une certaine mesure sur la moitie des echantillons deposes 
avec le methanol comme solvant, les motifs presentes a la figure 6.4 etant les plus 
spectaculaires. Ces motifs, symptome de croissance dans un systeme hors d'equilibre, 
sont probablement dus a des instabilites hydrodynamiques (voir section 1.2.3) ayant 
lieu lorsque le liquide est deplace rapidement par les courants de convection tout en 
etant evapore. Ces motifs ont habituellement des formes aleatoires, mais peuvent 
aussi prendre une forme radiale ayant probablement pour centre le centre du faisceau 
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laser (figure 6.4C). La figure 6.4D montre une image a grossissement eleve de 
I'echantillon 112A. On peut voir que les nanotiges poussent aussi sur le motif. 
Figure 6.4 : Motifs oscillatoires produits avec des solutions de ZAD et de MEA dans 
du MeOH. A) bidirectionnels, B) dendritiques, C) radiaux, D) detail du motif radial. 
6.5 COMPOSES INTERMEDIATES 
Un type de structure particulier est parfois visible en peripherie de la zone 
chauffee lorsqu'on utilise des solutions de ZAD : des microcristaux tetraedriques. A la 
section 1.3.4, on a vu que la decomposition du ZAD en solution pouvait prendre 
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plusieurs chemins de reaction. En peripheric de la zone irradiee, la temperature a ete 
beaucoup plus basse qu'au centre et il est possible qu'on puisse y observer des depots 
resultant d'une reaction partielle du ZAD, ce qui peut donner de I'information sur le 
chemin de reaction ayant ete privilegie par le systeme chimique au centre. A la figure 
6.5A, on peut voir I'etendue de la zone couverte par ces cristaux sur I'echantillon 74. 
Figure 6.5 : Cristaux tetraedriques formes lorsque des solutions de ZAD sont utilisees. 
A) Zone de formation en peripheric sur echantiilon 74, B) centre de la bande de 
cristaux, C) debut de la bande de formation, D) presence sur echantiilon 40. 
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La figure 6.5B montre que les cristaux ont des formes bien regulieres et des 
tailles similaires.La figure 6.5C montre que les cristaux sont plus gros et qu'il y a plus 
d'espace entre eux lorsqu'on se rapproche du centre de I'echantillon. Des cristaux 
tetraedriques encore plus gros ont ete formes sur I'echantillon 40 (figure 6.5D). La 
formation de ces cristaux est probablement due a des mouvements de la goutte de 
liquide lors de I'irradiation. Leur forme reguliere tetraedrique implique peut-etre que 
ce sont de monocristaux d'un des amas primaires de I'acetate de zinc, I'oxyacetate de 
zinc, dont les cristaux ont aussi une forme tetraedrique [193]. Effectivement, la 
sublimation a basse temperature de I'acetate de zinc devrait former ce compose 
intermediaire [194]. 
6.6 COUCH E DEBASE 
La figure 6.6 permet d'etudier plus en detail la couche de base. Les echantillons 
ayant ete deposes avec des solutions comportant une concentration elevee en eau 
(solutions 12 et 13) ont une couche de basse epaisse se detachant facilement lors de la 
preparation des echantillons pour le MET. Aux figures 6.6A et B, on peut observer une 
partie de la couche de base de I'echantillon 112A s'etant trouvee perpendiculaire au 
faisceau electronique. Les couches de bases sont formees par I'agregation dense 





Figure 6.6 : Image MET de la couche de base d'echantillons produits avec du ZAD. A) 
vue a faible grossissement, B) detail d'une region plus mince, C) couche de base 
dense, D) couche de base poreuse. 
La couche de base peut aussi prendre un aspect different pour les echantillons 
produits avec du Zn(AcAc)2 (voir figure 6.7). Pour ces echantillons, la couche de base 
est parfois couverte de nanotriangles ou de nanopyramides. Ces nanostructures 
particulieres peuvent aussi couvrir des filaments de quelques centaines de nanometres 
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de largeur (figure 6.7A). La figure 6.7B montre que ces nanocristaux ont des aretes 
d'environ 50 nm de longueur et qu'ils sont orientes aleatoirement sur la couche de 
base (voir le motif de diffraction de I'encadre de la figure 6.7B). La formation de 
cristaux ayant cette forme est probablement reliee au polyedre de coordination des 
composes intermediates de ce precurseur. 
Figure 6.7 : Cristaux a forme triangulaire sur echantillons produits avec du Zn(AcAc)2. 
A) sur filament, B) sur couche de base 
6.8 MECANISME DE CROISSANCE DES NANOTIGES 
Le mecanisme de croissance des nanotiges fut aborde dans les articles (voir 
section 4.5 par exemple), mais c'etait surtout le debut de la phase de croissance dont il 
etait discute. Une fois que des nanotiges de petites tailles (largeur entre 20 et 50 nm, 
longueur de 50 a 200 nm) ont ete formees, il est possible que celles-ci forment des 
nanotiges de plus grandes dimensions par attachement oriente et/ou par 
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grossissement. La figure 6.8 illustre le mecanisme de croissance des nanotiges par 
attachement oriente de deux nanotiges. A la figure 6.8A, on assiste a la coalescence de 
deux nanotiges par la croissance de ZnO entre les deux structures, formant ce qui 
ressemble a un pont de frittage. 
Figure 6.8 : Attachement oriente de nanotiges produites avec du ZAD. A) coalescence 
par formation d'un « pont de frittage », B) detail de la zone d'attachement, C) 
agregation directe de deux nanotiges, D) motif de diffraction des deux nanotiges. 
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A la figure 6.8B, une image a grossissement eleve de I'endroit ou les deux 
nanotiges sont attachees montre que cette coalescence a lieu par la formation d'un 
monocristal de ZnO et qu'il y a accord cristallin entre les deux nanostructures. Ce 
phenomene est aussi manifestement visible sur la figure 6.8C, ou on peut voir que les 
plans cristallins de la nanotige de droite se poursuivent sans interruption sur la 
nanotige de gauche. Malheureusement, les franges de reseau de celle de gauche sont 
moins visible car elle est legerement hors du plan focal. La figure 6.8D montre un motif 
de diffraction pris avec le diaphragme de selection d'aire couvrant la zone 
d'attachement des deux nanotiges. Les deux nanotiges font bien partie d'un seul et 
meme cristal comme en temoigne I'absence de taches de diffraction hors du motif. 
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CHAPITRE 7: DISCUSSION GENERALE 
7.1. EVALUATION DU PROCEDE 
A la section 2.2, on a vu comment la plupart des objectifs de la these avait ete 
atteints par les resultats et I'analyse y etant presentee. Neanmoins, les articles 
n'elaborent pas beaucoup sur le premier objectif de la these, developper un procede 
pouvant eventuellement posseder les caracteristiques du procede de nanofabrication 





• Simple et rapide; 
• Peu couteux; 
• Doux. 
Au niveau de la selectivity et de la reproductibilite, il y a eu une evolution entre 
le premier et le deuxieme article. Dans le premier article, de tres belles nanostructures 
de ZnO, particulierement les nanotiges a section hexagonale et les nanofils long, 
avaient ete deposees en grande quantite. Le probleme est que ce depot etait un peu 
chaotique et sans grand controle au niveau de la morphologie. La figure 4.2 illustre 
bien cette affirmation; au premier coup d'ceil, on voit qu'on est loin d'obtenir une 
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couche mince ordonnee de nanostructures identiques comme certains autres 
procedes peuvent deposer. Effectivement, on en etait aux premieres experiences avec 
ce type de procede et certains parametres experimentaux importants restaient a 
decouvrir. Ainsi, le volume de solution deposee et la concentration en precurseur etait 
trop elevee, ce qui augmentait beaucoup I'inhomogeneite des depots. II etait aussi 
difficile de reproduire les resultats car le volume de solution etait inconnu. 
Dans le deuxieme article, les nanostructures allongees poussaient directement 
sur le substrat, ce qui est une amelioration considerable au niveau de la selectivity. 
Avec le bon type d'additif, les nanotiges ont pousse verticalement avec I'axe c presque 
aligne perpendiculairement au substrat. En combinant les informations amassees lors 
de I'ecriture des deux articles, on sait maintenant quels parametres laser et de solution 
permettent de deposer quel type de nanostructure et quels parametres ont une 
influence sur leur morphologie. Par contre, il serait premature de dire que le niveau de 
selectivity et de reproductible est ideal. Idealement, il faudrait pouvoir deposer les 
nanostructures d'un type particulier au centre du faisceau laser, dans une zone de 
taille predetermined, et d'une maniere homogene (variations minimales de 
dimensions). Pour ce faire, il faudrait un plus grand controle sur les parametres 
influencant la geometrie de la goutte de solution. 
En ce qui concerne la polyvalence, on a vu qu'il etait possible de deposer un 
grand nombre de nanostructures de ZnO avec le procede actuel: des couches minces 
poreuses de nanoparticules, des nano-Tles, des nanotiges, des nanofils, des nanoclous, 
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des nanoaiguilles, des nanoplaques, des nanoprismes et des nanoboules. Pour 
I'instant, il n'a pas ete tente de deposer un autre type de materiau. Toutefois, il est 
probable qu'en utilisant des sels, comme les acetates et les nitrates, ou des composes 
de coordination comme les acetylacetonates, d'autre metaux, le depot de plusieurs 
types de materiaux serait possible. II ne faut pas non plus oublier que tout precurseur 
solide ou liquide ayant servi aux procedes de DCPVL ou de DCPLL peut etre utilise. De 
plus, en changeant I'atmosphere de depot pour de I'azote ou un autre gaz nitridant, on 
pourrait produire des nitrures au lieu d'oxydes. 
Sous sa forme actuelle, le procede possede presque toutes les autres 
caracteristiques du procede de nanofabrication ideal. La fabrication localisee est 
possible a cause de la zone de reaction reduite d'un procede de DCPLL pyrolytique. La 
capacite a deposer localement pourrait par contre etre amelioree en focalisant le 
laser. En outre, les trois caracteristiques les plus innovantes du procede sont la 
simplicite, la rapidite et le faible cout de fonctionnement. Effectivement, la majorite 
des procedes de nanofabrication actuels necessitent beaucoup de temps pour obtenir 
des nanostructures suffisamment grosses et cristallines. Les procedes les plus rapides 
prennent quelques minutes et la moyenne se situe autour de quelques heures. Ce sont 
habituellement les temps de reaction pour les methodes de synthese chimique 
traditionnelle et le DCPVMO qui sont eleves ou les temps de traitement thermique 
pour les methodes de transport en phase vapeur et de sol-gel. Ce temps est necessaire 
pour assurer la croissance avec un minimum de defauts. Dans le cas de notre procede, 
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le temps de synthese est de quelques secondes et des nanostructures de grande 
dimension avec un minimum de defauts cristallins sont produites, comme le prouve 
nos images de TEM et la spectroscopie Raman et PL. 
De surcrott, le procede a un faible cout d'infrastructure (voir chapitre 3), 
contrairement aux procedes competiteurs qui necessitent souvent la construction de 
systemes sous vide et de chambres de reaction. Le seul equipement relativement 
dispendieux utilise pour ce projet est le laser C02 (~ 8000 USD) et son systeme optique 
(~ 4500 USD). Le reste de I'equipement se trouve dans n'importe quel laboratoire de 
chimiede base. 
Finalement, en raison du choix des composantes de solutions, on peut 
considerer que le procede est doux, c'est-a-dire que son impact environnemental est 
minimal. Aucun produit toxique n'a ete necessaire sauf le MEA qui fut utilise en tres 
faible quantite (moins d'un ml par 20 ml de solution). De meme, I'utilisation du ZAD et 
de I'acetylacetonate de zinc, precurseurs a temperatures de decomposition inferieures 
a 200 °C, permet de rester dans les basses puissances de notre laser, ce qui consomme 
moins d'energie. 
Malheureusement, la temperature de reaction reelle n'a pas ete mesuree, ce 
qu'il faudrait faire pour vraiment s'assurer qu'elle est basse. II fut tente de mesurer la 
temperature du substrat avec un thermocouple pendant I'irradiation mais il s'est avere 
difficile d'etablir un contact thermique de qualite. D'ailleurs, il est peu probable que 
cette temperature ait ete representative de la temperature reelle du milieu liquide. En 
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somme, la mesure de la temperature atteinte dans une goutte de quelques microlitres 
de solution pendant une reaction chimique et avant qu'elle ne s'evapore constitue un 
defi technique de taille. La plupart des pyrometres ne permettent pas de mesurer la 
temperature d'une zone de chauffage aussi reduite et pour un evenement de 
chauffage aussi rapide. 
7.2. AMELIORATIONS SUGGEREES 
Comme il fut mentionne a la section precedente, le probleme principal du 
procede dans sa forme actuelle, I'heterogeneite des depots, est probablement relie au 
cote fluide du procede. La geometrie initiale de la goutte de solution et son evolution 
lors de I'irradiation laser sont les deux aspects du procede qui ne sont pas entierement 
mattrises et la selectivity et surtout la reproductibilite du procede en souffrent. 
Pour I'instant, on limite le volume de solution grace a I'utilisation d'une 
micropipette. Les substrats utilises sont tous nettoyes de la meme maniere alors ce qui 
peut varier d'une experience a I'autre est la vitesse d'approche de la goutte. Un 
appareil robotise devrait etre utilise pour placer la goutte de solution sur le substrat, 
ce qui assurerait une meilleure reproductibilite du depdt de la goutte. Une etude 
systematique de I'expansion initiale de la goutte de solution est actuellement en cours 
pour determiner quels parametres, la vitesse d'approche ou la composition de la 
solution, ont le plus d'influence sur la forme initiale pour un meme substrat. 
II y aurait aussi des ameliorations a apporter au niveau de la deformation de la 
goutte de solution lors de I'irradiation laser. Comme il fut explique dans les articles 
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presentes aux chapitres 4 et 5, c'est probablement ce phenomene qui est responsable 
de la majeure partie de I'heterogeneite des depots, notamment la variation radiale de 
leur morphologie. Pour regler ce probleme, trois solutions pourraient etre envisagees. 
La premiere est de reduire le volume de solution utilisee pour que toute la goutte 
subisse le meme niveau de chauffage sur toute sa surface. Ainsi, les courants de 
convection seront peut-etre reduits. La deuxieme solution est de restreindre 
physiquement le mouvement de la goutte de liquide precurseur en construisant un 
microreservoir ou un microcanal dans le substrat. Par contre, cette solution viendrait 
reduire la polyvalence et la simplicity du procede. 
La troisieme solution est d'utiliser un profit d'intensite laser plat au lieu de 
gaussien pour reduire I'amplitude du gradient de temperature dans la goutte de 
solution. Pour ce faire, divers moyens sont disponibles impliquant I'utilisation de 
composantes optiques avancees telles que les lentilles a diffraction, les integrateurs de 
faisceaux, les combinaisons de lentilles aspheriques et les lames de phases. II est aussi 
possible d'obtenir un profil plat en combinant plusieurs faisceaux laser gaussiens. Sans 
compter que pour mettre en ceuvre cette solution, il sera necessaire d'acheter un 
analyseur de faisceau pour s'assurer que le profil d'intensite est adequat. Ce type 
d'equipement serait tres utile, car il permettrait en plus de mesurer la taille du 
faisceau a tout endroit dans le chemin laser. Malheureusement, un analyseur de 
faisceau pour laser C02 couterait autour de 22500 USD. Cela dit, pour ces trois types 
de solutions, les parametres experimentaux devront etre a nouveau ajustes, car le 
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niveau chauffage sera fortement affecte par les changements. II est vraisemblable que 
la meilleure solution a ce probleme est une combinaison des trois approches. 
7.3. EXPERIENCES FUTURES 
Afin d'ameliorer I'homogeneite de la croissance, la qualite des nanostructures 
et les possibilites du procede, differentes experiences pourraient etre tentees a court 
terme et avec le montage actuel. Notamment, il y a encore des experiences a faire en 
modifiant les parametres de la solution. Ainsi, un retour a I'acetylacetonate de zinc 
avec des concentrations moins elevees pourrait etre profitable. D'autres solvants 
(isopropanol, toluene, oleylamine) et d'autres additifs (CTAB, EDA, NaOH) pourraient 
etre utilises pour obtenir des nanotiges plus longues ou plus alignees (voir section 1.3). 
II pourrait aussi etre interessant d'utiliser des precurseurs d'autres metaux (acetate, 
nitrate ou acetylacetonate) pour produire des nanostructures de materiaux autres que 
le ZnO (Al, Ti, Sn, Ag ou Au seraient interessants) ou pour doper les nanostructures de 
ZnO (LiOH, GaCI2). 
II y a aussi des experiences possibles au niveau de la methode de chauffage. Par 
exemple, le substrat pourrait etre directement irradie par le dessous, ce qui 
permettrait un chauffage par conduction thermique sans irradiation directe de la 
goutte de solution. Parallelement, le chauffage pourrait etre effectue en deux temps. 
Tout d'abord, le substrat serait chauffe avec un ruban chauffant ou une plaque 
chauffante jusqu'a une temperature pres de la temperature de reaction. Par la suite, le 
laser serait utilise a faible puissance pour finalement provoquer la reaction en 
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fournissant I'energie manquante. Cette methode permettrait peut-etre d'eviter les 
effets convectifs dans le liquide dus au chauffage par le laser, mais requerrait 
I'utilisation d'un solvant s'evaporant seulement a haute temperature. Enfin, I'influence 
de I'atmosphere de depot et I'influence de gouttes et de tirs laser additionnels 
pourrait etre etudiee plus en profondeur. 
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CHAPITRE 8 : CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 
Les techniques de microfabrication traditionnelles de type «top-down », ayant 
si bien fonctionne depuis les annees 60, ne permettent pas de repondre aux besoins 
actuels des scientifiques et ingenieurs ceuvrant a developper la prochaine generation 
de nanodispositifs. Pour ce faire, un procede de fabrication « bottom-up » ayant a la 
fois la possibility de faire croitre des nanostructures de fagon localisee et de regir leur 
morphologie (dimensions, alignement) est necessaire. L'objectif principal de cette 
these etait de developper une methode de synthese polyvalente qui pourrait repondre 
a ces besoins, tout en etant simple, rapide, peu couteuse et ayant un impact 
environnemental minimal. Cet objectif ambitieux a ete majoritairement atteint. En 
effet, le procede propose, une variante du depot chimique en phase liquide induite par 
laser, possede les principales caracteristiques voulues. Par contre, le travail de 
recherche doit etre poursuivi afin d'ameliorer la selectivity et la reproducibility de la 
technique. 
Les autres objectifs principaux de la these, demontrer la faisabilite du procede 
pour la synthese de nanostructures de ZnO et determiner I'influence des parametres 
experimentaux, ont aussi ete atteints. Ces objectifs etaient relies a des objectifs 
specifiques ayant tous ete atteints par les resultats et I'analyse presentes dans les 
chapitres 4 et 5. Dans le chapitre 4, la faisabilite du procede a ete demontree par la 
synthese de nanostructures de ZnO aux morphologies diverses (ex. nanotiges, nanofils, 
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nanoparticules, nanoplaques). La diffraction des rayons X, la spectroscopic Raman, la 
spectroscopie des rayons X, la microscopie et la diffraction electronique en 
transmission ont permis de relier les parametres laser du procede (puissance laser de 5 
a 40 W et temps d'exposition de 2 a 20 s) a des changements de microstructure et de 
morphologie des nanostructures de ZnO. 
Ces techniques de caracterisation ont aussi permis de determiner que le 
mecanisme de croissance des nanostructures de ZnO etait le suivant: apres une 
germination heterogene de noyaux cristallins de ZnO alignes aleatoirement a la surface 
du substrat, les nanostructures croissent par attachement oriente, un processus 
d'agregation epitaxique. De plus, I'etude de la morphologie a I'aide de la microscopie 
electronique par balayage a permis de remarquer une variation spatiale de la 
morphologie des nanostructures. Cette variation fut expliquee par des courants de 
convection induits par I'irradiation du laser de la goutte de solution, une 
caracteristique specifique du procede utilise. 
Dans le chapitre 5, ce sont les parametres experimentaux de la solution qui ont 
ete relies a la morphologie et a la microstructure des depots de ZnO. Des variations de 
concentrations de precurseur et d'additifs, comme le MEA et I'eau, ont permis de 
determiner I'influence de ces parametres sur I'alignement et les dimensions des 
nanostructures. Ainsi, des depots beaucoup plus homogenes que dans le chapitre 4 de 
nanotiges presque alignees verticalement ont pu etre realises. II a aussi ete decouvert 
que la combustion du solvant et de nouveaux parametres experimentaux relies a la 
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geometrie de la goutte de solution avaient une grande influence sur la morphologie 
des depots produits. Finalement, les mesures de photoluminescence ont permis de 
montrer que, non seulement les depots etaient d'une grande qualite cristalline, mais 
que ceux-ci sont dotes d'une emission photoluminescente dans I'UV exceptionnelle. 
Effectivement, en plus d'etre tres intense, remission photoluminescente dans I'UV 
n'est pas accompagnee de remission dans le visible due aux defauts de surface dont 
les nanostructures produites par d'autres techniques de synthese sont affligees. Cette 
caracteristique donne a nos nanostructures beaucoup de potentiel pour des 
applications optoelectroniques et photochimiques. 
L'innovation principale rapportee dans cette these est la technique de 
fabrication qui consiste a developper des solutions chimiques et d'ensuite les chauffer 
avec un laser infrarouge pour synthetiser des nanostructures de ZnO. Ce procede laser, 
inspire des methodes sol-gel, s'apparente aussi aux procedes de DCPLL, mais utilise 
une nouvelle methode qui consiste a I'irradiation d'une goutte de solution a I'air libre. 
De plus, aucun autre procede de fabrication, qu'il soit physique ou chimique, ne 
permet la synthese de nanostructures monocristallines de plusieurs micrometres de 
longueur en quelques secondes. En effet, I'utilisation d'un laser comme source de 
chaleur donne deux avantages majeurs au procede par rapport aux techniques 
concurrentes. Le premier est le brassage convectif des reactants qui augmente le taux 
de croissance de facon marquee. Le deuxieme est le traitement thermique laser 
ulterieur a I'evaporation de la solution qui ameliore de beaucoup les caracteristiques 
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des nanostructures synthetisees. On obtient done des depots de ZnO similaires a ce 
qu'on peut obtenir par sol-gel mais on compresse en quelques secondes les deux 
etapes les plus lentes du procede traditionnel: la reaction chimique, prenant 
habituellement de 30 minutes a plusieurs jours, et le traitement thermique, prenant 
habituellement une heure et plus. 
II fut juge plus important de bien comprendre le fonctionnement interne du 
procede avant de tenter de produire des dispositifs fonctionnels, ce qui fait que, pour 
I'instant, un des points faibles du procede est la mise en forme des depots. Une fois 
cette etape franchie, la mise en forme des depots pourra etre effectuee de trois 
manieres. Premierement, la solution pourrait etre restreinte spatialement afin de 
former un motif de nanostructures. Ceci pourrait etre accompli par la gravure de 
canaux dans un substrat aux endroits ou le depot est desire. 
Un systeme de depot de liquide robotise, consistant en un regulateur de 
pression couple a une aiguille montee sur un robot a trois degres de liberte, pourrait 
aussi etre envisage pour tracer un motif sur un substrat. L'utilisation d'un tel systeme 
serait d'autant plus avantageuse qu'elle permettrait de regulariser tout ce qui 
concerne la geometrie de la goutte avec une Vitesse d'approche, une pression et un 
volume constant de solution. II faudrait toutefois utiliser une solution plus visqueuse 
pour s'assurer que le motif trace reste intact avant d'etre irradie. 
Deuxiemement, la mise en forme pourrait etre effectuee directement par le 
faisceau laser en focalisant celui-ci sur une petite partie d'une couche tres mince de 
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liquide et en deplacant le point focal a I'aide d'un systeme de micropositionnement 
pour former un motif. Finalement, la structuration du substrat est envisageable en 
tracant un motif d'un element catalyseur sur le substrat de facon a favoriser le depot 
subsequent de nanostructures de ZnO a des endroits particuliers. L'element 
catalyseur, mis en forme par I'intermediaire d'une methode lithographique, pourrait 
etre de nature chimique, favorisant la reaction de decomposition, ou physique, 
favorisant I'absorption du laser pour un chauffage localise ou venant reduire 
localement I'energie necessaire a la croissance. 
En somme, la technique presentee par cette these demontre beaucoup de 
possibilites, mais des ameliorations sont necessaires pour atteindre son plein 
potentiel. Une fois les problemes mineurs de reproductibilite et de variation de 
morphologie des nanostructures resolus, le procede pourrait etre utilise pour 
fabriquer des dispositifs a base de nanostructures (ex. nanolasers, emetteurs a effet de 
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ANNEXE 1 : DETAILS EXPERIMENTAL^ 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































DETAIL DES SOLUTIONS UTILISEES 
Sol A 





































































































































































































Les solutions 7, 8 et 9 sont equivalentes a d'autres solutions plus haut 
Sol 10 






































































































Masses et Volumes 
1,1124 g 
9,00 mL 



















Masses et Volumes 
2,2098 g 













































Masses et Volumes 
3,2939 g 
0,948 g 
3,6 mL 
15,48 mL 
Substance 
Zn(Ac)2 
MEA 
H20 
MeOH 
Zn2+ 
M 
(Mol) 
0,0150 
0,0155 
0,202 
0,383 
0,0046 
C 
(Mol/L) 
0,75 
0,77 
10,10 
19,10 
0,23 
